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),.
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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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gefal zu H, umgesetzt. Saulenfillung: Siliconfett DC (Wacker-
Chemie)/Sterchamol (3:10). DurchfluBgeschwindigkeit: 35 ml
H,/min. Das erste Reaktionsgefa3 kann auch mit Weinsaure/Ster-
chamol (1:1) gefiillt werden. In diesem Falle versetzt man das
Alkohol-Gemisch mit einer gesittigten walrigen NaNO,-Losung.

Tabelle 1 zeigt die relativen Retentionsvolumina einiger Sal-
petrigsdure-ester.

Das Verfahren kann zur Bestimmung des Methanol-Gehal-
tes von Weinen, Branntweinen und Fuseldlen dienen. Ein viel-
facher Uberschufl von Athanol stért nicht. Nach vorliufigen Be-
funden ist die Nitrit-Methode auch zur gas-chromatographischen
Analyse von mehrwertigen Alkoholen und Zuckeralkoholen ge-
eignet.

Salpetrigsdure-ester VRIEl

d, Alkohole 70 °C 100 °C
Methanol .. .... P 0,06
Athanol ........... 0,12
i-Propanol ......... 0,20 0,30
n-Propanol ........ 0,27 0,38
i-Butanol .......... 0,47
n-Butanol ......... 0,60
t-Butanol ......... 0,46
i-Amylalkohol ..... 1,00

Tabelle 1.
von Alkoholen (Bezugssubstanz: Benzol Vrlgl 1,00)

Relative Retentionsvolumina der Salpetrigsdure-ester

Bei der Untersuchung der Spaltbarkecit von Ameisensiure- und
Hssigsdure-methylester zu Siure und Methanol unter den gege-
benen Reaktionsbedingungen stellten wir fest, dafl Ameisensiure-
methylester weitgehend, Essigsiure-methylester jedoch kaum ge-
spalten wird. Der aus Ameisensiure-methylester freigesetzte Me-
thylalkohol reagiert sofort zu Mcthylnitrit.

Eingegangen am 13, November 1959 [Z 855]
1) E. Bayer: Gaschromatographie, Springer-Verlag, Heidelberg 1959,
S. 80 u. 124; Vitis 7, 309 [1958]. — 2) Thermostat und Temperatur-
Regeleinrichtung Fa. Rubarth u. Co. Hannover; Wairmeleitfahig-
keits-MeBzelle, lichtelektrischer Verstarker und Tintenschreiber
Fa, Siemens, Wernerwerk fiir MeBtechnik, Karlsruhe; vgl. E. Bayer:
Gaschromatographie, Springer-Verlag, Heidelberg 1959, S. 41. —~
3) Chamottemeh! der Sterchamol-Werke Dortmund.

Autoxydation” von Triphenylphosphin-methylenen

Von Dr. H.J. BESTMANN
Institut fiir organische Chemie der T.H. Munchen

Bei der Autoxydation von Triphenylphosphin-benzylen (I)1) er-
hilt man in 55-proz. Ausbeute Stilben (IIT, 359 trans- und 20 %
cis-Form) sowie Triphenylphosphinoxyd (II) (Ausbeute 809
d.Th.). Es wird angenommen, dal zunidchst durch Autoxydation
von I Benzaldehyd und II entstehen. Der Benzaldehyd geht dann
sofort eine Willig-Reaktion!) mit noch nicht oxydiertem I ein:

[¢] 1
CeHy~CH=P(C(H;); —> (CoHg)sPO + [C;H;—CHO] —>
I I1
C4H;—CH=CH—C,H; + II
111

Analog entsteht aus dem Triphenylphosphin-cinnamylen (aus
Triphenyl-cinnamylphosphoniumbromid gewonnen?)) 1.6-Diphe-
nyl-hexatrien vom Fp 200 °C.

Die Anwendungsbreite und Grenzen dieser Moglichkeit zur Dar-
stellung symmetrischer Olefine werden untersucht.

Eingegangen am 9. November 1959 [Z 849]
1y G. Wittig u. U. Schéllkopf, Chem. Ber. 87, 1318 [1954]; G. Wittig

u. W. Haag, ebenda 88, 1654 [1955]. — ?) F. Bohlmann, Chem. Ber,
89, 2191 [1956].

Reaktionen von Palladium(ll)-Halogeniden
mit Acetylenen
Yon Prof. Dr. L. MALATESTA, Dr. G. SANTARELLA,
Dr. LL.YALLARINO und Dr. F. ZINGALES
Institut fiir allgemeine und anorganische Chemie der Universitil
Mailand

Diphenylacetylen liefert mit neutraler alkoholischer Palladium-
chlorid-Losung Hexaphenylbenzol und eine wenig losliche dia-
magnetische Verbindung der Formel Pd(C,,H,,);(0C,Hg)C1 (I).
I reagiert mit Halogenwasserstoffsiuren nach:
Pd(C,H10)a(OC,Hg)Cl + 2 HX 2 PA(CyHy0) 3 X,y + C4H;OH + HCI

I Il
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Da man durch Hydrolyse der Verbindungen I und If ein Dimeres
des Diphenylacetylens erhilt, nehmen wir an, dafl II ein Cyclo-
butadien-Derivat des Palladiumchlorids ist, wihrend die Ver-
bindung 1 eine ahnliche Alkoxy-Verbindung sein diirfte. Diese

]:@
R
RA
_/I_,Pd\X //?:(:7/7%)
R
R

Strukturen entsprechen den Strukturvorschligen von Chalf und
Mitarbeitern?) fiir die aus Pt(1I)- und Pd(II)-Halogeniden mit
chelat-bildenden Diolefinen entstandenen Dcrivate.

Phenyl-methyl- und Phenyl-athyl-acetylen (L) bilden mit
Palladiumchlorid wenigstens drei palladium-haltige Verbindungen,
von denen zwei als reine diamagnetische Substanzen der Formeln
(PdL,Cl), (III) und bzw. PdL,Cl (IV) isoliert werden konnten.
Das [R-Spekirum zeigt die Abwesenheit von Dreifachbindungen;
Spaltung der Verbindungen liefert ein dimeres bzw. ein tetrameres
Acetylen. Deshalb und auf Grund der erhaltenen Molgewichte
sehlagen wir folgende Strukturen vor:

\HsQO R
Pd._

R AT
Lﬁz Cl\ Crh He R
A Pd~—| f CHy—=Po~CL
R \c‘z .
R
ot
m v

Ahnliche Palladium-Verbindungen haben Hiittel und Krafzer?)
mit Olefinen erhalten. Ks ist auch denkbar, dall III ein durch
Ringerweiterung entstandenes Cyclopentadienyl-Derivat enthélt:

R\4 _/R R\i /R
I, ~ )

R CHH
Auf jeden Fall katalysiert Palladium(II)-chlorid die Polymerisa-
tion von Acetylen-Derivaten und bildet bestindige Koordinations-
verbindungen mit den Polymerisationsprodukten.

Eingegangen am 10. November 1959 [Z 851]

1) J. Chatt, L. M. Vallarino u. L, Venanzi, J. chem. Soc. [London]
71957, 2496, 3493. — %) R. Hittel u. J. Kratzer, diese Ztschr. 77, 456
[1959].

Zum Problem der Wackenroderschen
Fliissigkeit

Von Prof. Dr. H. STAMM, Prof. Dr. MARGOT BECKE-
GOEHRING wnd Priv.-Doz. Dr. MAX SCHMIDT
Th. Goldschmidt A.G., Bssen, Universitit Heidelberg,
Universitit Minchen

Bei der Umsetzung von Schwefelwasserstoff mit Schwefeldioxyd
in wifiri,er Losung entstehen zahlreiche Reaktionsprodukte, fiir
deren Bildung in dem als Wackenrodersche Fliissigkeit bekannt-
gewordenen Reaktionsgemisch mehrere Erklirungen vorgeschla-
gen worden sind. Eine erste tibersichtliche und klare Vorstellung?)
wurde aus den Untersuchungen dés Verhaltens von SCl,, S,Cl,,
S(OR), und S,(0OR), gegeniiber wabrigen Losungen von H,S,
Sulfit und Thiosulfat abgeleitet. Diese Theorie ging davon aus, daf3
sowohl bei der Hydrolyse von 8,01, und S;(OR), wie auch bei der
Umsetzung von H,8 mit SO, zunichst das gleiche Zwischen-
produkt gebildet wird. Aus diesem Zwischenprodukt — ,thio-
schweflige Siure“ — sollten dann mit 804%- bzw. 5,0,%~ Polythio-
nate entstehen. Spéatere Versuche mit radioaktivem Schwefel?)
zeigten, dall das Zwischenprodukt, das bei der Reaktion zwischen
H,S und SO, entsteht, nicht symmetrisch gebaut ist, sondern
einen unsymmetrischen Komplex darstellt, in dem zwei
Schwefel-Atome verschiedener Wertigkeit vorhanden sind. Das
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