
nenen Spektrum gleichwertig ist. Die Deformation der 
Null-Linie ist darauf zuriickzufiihren, dab nicht der ganze 
Strahlquerschnitt ausgenutzt wird. 

mische Emission der Probe wird in 4 b h .  8 nochmals de- 
monstriert. Die obere Kurve zeigt die Spitzen der beiden 
bereits erwahnten Polystyrol-Banden einer Norrnalprobe 
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Abb. 7. Spektrum einer 70 starken Polystyrol-Folie. Proben- 
flache 0,8 mm2, Energieverlust durch 250-fache Vergleichsstrahl- 

Eine interessante Erscheinung laRt sich an den beiden 
P o l y s t y r o l - B a n d e n  bei 13,25 und 14,25 p beobachten. 
Bei der kleineren Probe wird eine groljere Bandentiefe re- 
gistriert, als bei der in Ahb. 6 gezeigten Normalprobe. Die- 
ser Effekt ist so zu erklaren, da!3 sich die Probe durch Ab- 
sorption von Energie atis dem MeOstrahl erwarmt und nun  
selbst langwellige Ultrarot-Strahlung aussendet. Nach dem 
Kirchhoffschen Gesetz erfolgt diese Emission vor allern auf 
den Wellenlangen der Absorptionsbanden, so dalj eine ge- 
ringere Tiefe der Absorptionsbanden vorgetauscht wirda). 
Bei der kleinen Probe ist die Erwarmung und damit die Eigen- 
emission geringer, da das metallene Halteblech die Warme 
ableitet. Die Verfalschung der Bandentiefe durch die ther- 

Abschwachung kompensiert 

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

Zusc  h r i f t e n  

Abb. 8 
Ausschnitt aus dem Spektrum 
einer Polystyrol-Folie. Ordi- 
natenrnahtab durch Ver- 
gleichsstrahl - Abschwachung 

50-fach gedehnt. 
Untere Kurve: Probe durch 

Geblase gekiihlt 
13 74 

m 
(RegistriermaBstab durch Vergleichsstrahl-Abschwachung 
auf 2 %  Vollarrsschlag gedehnt). Durch Kiihlen der Probe 
mit Hilfe eines kleinen Geblases wird die Bandentiefe merk- 
lich vergriiBert (Abb. 8, untere Kurve). 

Dr. H. M .  Boli, Uberlingen, danke ich fur  sein forderndes 
Interesse an dieser Arbeit, Dr. W .  Qriadt. Zurich, f u r  seinen 
Hinweis auf die  thermische Emission iron Polystyrol- Proben. 
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Gefahrlose Darstellung von Diazo-essigsaureester 
Von Dr. H .  R E I  M L  I N G  E R 

Organisch-Chernische Abteilung der European Research Associates 
Brussel 

Das ,,klassische Verfahren" zur praparativeii Darstellung des 
Diazoessiqesters durch direkte Diazotierung des Glycinesters im 
sauren Medium') wird heute noch allgemein angewandt, obwohl 
der Diazoessigester saureempfindlich ist. Durch heftiges Ruhren 
oder Schiitteln wird er sofort nach seiner Entstehung in  Ather 
aufgenomrnen. So kann es zu heftigsten Explosionen fuhren2) ,  
wenn die Konzentration a n  Diazoessigester in der sauren, waBrigen 
Phase zu schnell anwachst oder wenn die organische Phase vor 
dem Abdampfen des Losungsmittels nicht neutralisiert wurde. 

Wir fanden nun in  den N-Nitroso-N-acetyl-glycinestern (I)  sta- 
bile Ausgangssubstanzen fur eine gefahrlose Darstellung von Di- 
azoessigestern. Sie werden nach den bekannten Methoden der 
Nitrosierungs) N-alkylierter Saureamide aus den Acetyl-glycin- 
estern dargestellt. Die Ausbeute bei der Nitrosierung von N- 
Acetyl-glycinathylester mit nitrosen Gasen in Eisessig betragt 
90 % d.Th. Zur Eisessig-Losung des nitrosierten Produktes wird 
Eiswasser gegeben, das sich abscheidende orangebraune 01 in 
Ather aufgenommen, die Ather-Phase neutralisiert und der fliissige 
Ruckstand nach Abdampfen des Athers im Vakuum destilliert; 
Kp 76,5 O C / l l  m m ;  in organischen Losungsmitteln gut  loslich. 

Tropft man tinter Riihren nnd Kiihlung auf -10 "C eine Losung 
von N-Nitroso-N-acetyl-glycinathylester in  Athanol in  eine Sus- 
pension von BaO/Ba(OH),  im Verhaltnis 9:1 in Ather, SO ist nach 
4 h der Liebemiann-Test auf Nitroso-Gruppen negativ. Nach dem 
Neutralwaschen der Ather-Phase rnit Wasser, Trocknen nnd Ab- 
destillieren des Athers erhalt man den Diazoessigsaureester als 
Ruckstand; K p  42 'C/lZ mm;  Ausbeute au analysenreinem De- 
stillat 65 % d. Th. Zur Charakterisierung wurde der Diazo-essig- 
saureester mit  Aoetylen unter Druck in  Dioxan umgesetzt, wobei 
der Pyrazol-(3)-carbonester in  85-proz. Ausbeute erhalten wur- 
de4). Diese Darstellung ist gefahrlos in  jedem MaBstab moglich. 

( Q O R )  
H,CCON(NO)CHsCOsR -+ H&COzR' + NzCHCOzR f HsO 

ROH 
R = C,H,; C(CH,),. 

Der N-Nitroso-N-acetyl-glyciu-tert.-butylester konute selbst im 
Vakuum nicht unzersetzt destilliert werden. Bei dessen alkalischer 
Behandlung wurde jedoch der Diazoessigsanre-tert.-bu tylester mit 
80 % Ausbeute, bezogen auf die rohe Nitroso-Verbindung, erhalten. 

Verwendet man als Base eine Losung von K O H  in Methanol 
und gibt diese zur methanolischen Losung des N-Nitroso-N- 
acetyl-glyein-athylesters, so beobachtet man neben der Bildung 
von Diazoessigsaureathylester mit 32 % Ausbeute die Bildung von 
Diazo'nethan. Eingegangen am 20. Oktober 1959 [Z 8501 

') Th.  Curfius, J. prakt. Chem. [2] 38, 396 [l888].- 2, Organic Syn- 
theses, John Wileyand Sons, New York, 36, 25 [1956]; W .  Fraenkel, 
Z. physik. Chen?. 60, 203 [1907]; Th. Curtius, J .  prakt. Chem. 38, 
[2] 401, 402 [I8881 siehe Funnoten. - 3, 0. Fischer, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 9, 463 [1876]; R. Hiiisgen u. J .  Reinertshofer, Liebigs 
Ann. Chem. 574,  157 [19511; H .  France, 1. M .  Heilbron u. D.  H .  H e y ,  
.I. chem. SOC. [London] 1940, 369; E. H .  W h i f e ,  J. Amer. chem. 
SOC. 77, 6008 119551. - 4, H .  Reimlinger, Chem. Ber. 92, 970 [1959]. 

Gas-chromatographische Analyse 
von Alkoholen als Ester der salpetrigen Soure 

Van Dr. F .  D R A W E R T  und G. R U P F E R  

Bicizdes~orschungsanslalt fur  Rebenziiehtung Geilioeilerhof, 
Abteilung Biochemie u n d  Phvsiohgie, 

Siebeldingen uber Laradau/PfaZz 

Wahrend reine Alkohole oder deren Gemisohe gas-chromatogra- 
phisch verhiltnisma8ig einfach zu analysieren sind'), bereitet die 
Abtrennung von Alkoholen aus waorigen Losungen erhebliche 
Schwierigkeiten. 

Wir habcn einer analytischen Trennsaule im Thermostatenraum 
eiues Gas-chrornatographenz) ein ReaktionsgefaW vorgeschaltet, 
das rnit NaNO,/SterchamolS) (1: 1) gefullt war. Das Alkohol-Ge- 
misch wurde mit 50 Weinsaure versetzt und durch eine von uns 
entwickelte EinlaDdichtung in das ReaktionsgefaD iujiziert. Die 
gebildeten Salpetrigsaure-ester werden vom Tragergasstrom (H,) 
auf die Saule mitgenommen. Wasser wird durch Einwirkung auf 
CaH,/Sterchamol (1: 1) in einem nachgeschalteten Reaktions- 
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gefall zu H, umgesetzt. Saulenfullung: Siliconfett DC (Wacker- 
Chemie)/Sterchamol (3:lO). Durchfiullgeschwindigkeit: 35 ml 
H,/min. Das erste ReaktionsgefailJ kann auch rnit Weinsaure/Ster- 
chamol (1:l) gefiillt werden. I n  diesem Falle versctzt man das 
Alkohol-Gemisch mit einer gesattigten wailJrigen NaNO,-Losung. 

Tabelle 1 zeigt die relativen Retentionsvolumina einiger Sal- 
pet.rigsaure-ester. 

Das Verfahren kann zur  Bcstimmung des M e t h a n o l - G r h a l -  
t e s  von Weinen, Branntweinen und Fuselolen dienen. Ein viel- 
iacher uberschul: von Athanol s tor t  nicht. Nach vorlaufigen Be- 
funden ist die Nitrit-Methode auch zur gas-chromatographischeu 
Analyse von mehrwertigen Alkoholen und Zuckeralkoholen gc- 
eignet. 

Methanol . . . . . . . . . .  
Athanol . . . . . . . . . . .  
i-Propanol . . . . . . . . .  
n-Propanol . . . . . . . .  
i-Butanoi . . . . . . . . . .  
n-Bu tanol . . . . . . . . .  
t-Butanol . . . . . . . . .  
i-Amylalkohol . . . . .  

Salpetrigsaure-ester 
d. Alkohole 

0,06 
0,12 
0,20 0,30 
0,27 0,38 

0.47 
0,60 
0,46 
1 ,oo 

D a  man durch Hydrolyse der Verbindungen I und I1 sin Dimeres 
des Diphenylacetylens erhalt, nehmen wir an, dalJ 11 ein Cyclo- 
butadien-Derivat des Palladiumchlorids ist, wahrend die Ver- 
bindung I eine ahnliche Alkoxy-Verbindung sein diirfte. Diesc! 

U 

Strukturen entsprechen den Strukturvorschlagen von Chatt und 
Mitarbeiternl) fur die aus P t ( I1) -  und P d (  11)-Halogeniden rnit 
chelat-bildenden Diolefinen entstandenen Derivate. 

Phenyl-methyl- und  Phenyl-athyl-acetylen ( L )  bilden rnit 
Palladiumchlorid wenigstens drei palladium-haltige Verbindungen, 
von denen zwei als reine diamagnetische Substanzen der Formeln 
(PdL,Cl), (111) und bzw. PdL,Cl ( IV)  isoliert werden konnten. 
Das IR-Spektrum zeigt die Abwesenheit von Dreifachbindungen; 
Spaltung der Verbindungen liefert ein dimeres bzw. ein tetrameres 
Acetylen. Deshalb und auf Grund der erhaltenen Molgewichte 
schlagen wir folgende Strukturen vor: 

In N 
Ahnliche Palladium-Verbindungen haben Wiittel und Kratrerz) 

rnit Olefinen erhalten. Es ist auch denkbar. da9 I11 ein durch 
Ringerweiterung entstandenes Cyclopentadienyl-Derivat enthalt: 

Autoxydation" von Triphenylphoephin-methylenen 
Von Ur. H. J .  B E S T M A N N  

Instilul fur organische Cheinie der T .  H. Munchen 

Bei der Autoxydation von Triphenylphosphin-benzylen ( 1 ) l )  er- 
halt man in  55-proz. Ausbeute Stilben (111, 35 % trans- und 20 % 
cis-Form) sowie Triphenylphosphinoxyd (11) (Ausbeute 80 % 
d. Th.). Es wird angenommen, daO zunachst durch Autoxydation 
von I Benzaldehyd und I1 entstehen. Der Benzaldehyd geht dann 
sofort eine Wittig-Reaktionl) rnit noch nicht oxydiertem I ein: 

C,H,-CH=P(C,H,), --% (C,H,)SPO + [C,H,-CHO] -+ 0 I 

I I 1  

C6H6-CH=CH-C6Hg + I 1  
111 

Analog entsteht aus dem Triphenylphosphin-cinnamylen (aus 
Triphenyl-cinnamylphosphoniumbromid gewonnen,)) 1.6-Diphe- 
nyl-hexatrien vom F p  200 "C. 

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

[Z 8491 Eingegangen am 9. November 1959 

1) G. Wittig u. U. Schollkopf, Chem. Ber. 87, 1318 [1954]; G. Wift ig  
u. W .  Haag, ebenda 88, 1654 [1955]. - 2, F.  Bohlrnann, Chem. Ber. 
89, 2191 [1956]. 

Reaktionen von Palladium(ll)-Halogeniden 
mit  Acetylenen 

Van Prof. Dr. L. M A L A T E S T A ,  Dr.  G. S A N T A R E L L A ,  
Dr. L .  V A L L A R I N O  und Dr.  F.  Z I N G A L E S  

Institut ficr allgeineine und anorganische Chenaie der Universitat 
Mailand 

Diphenylacetylen liefert mit neutraler alkoholischer Palladium- 
chlorid-Losung Hexaphenylbenzol und eine wenig losliche dia- 
magnetische Verbindung der Formel Pd(C1,H,o)z(OC,H6)C1 (I). 
I reagiert mit  Halogenwasserstoffsauren nach: 
Pd(C14H,o)p(OC,H,)CI + 2 H X  Z Pd(C,,Hlo),X, + C,H,OH + HCI 

I I 1  

Auf jeden Fall katalysiert Palladium(I1)-chlorid die Polymerisa- 
tion von Acetylen-Derivaten und bildet bestandige Koordinations- 
verbindungen rnit den Polymerisationsprodukten. 

[Z 8511 Eingegangen am 10. November 1959 

l )  J .  Chatt, L. M .  Valrarino u. L. Venanzi, J. chem. SOC. [London] 
7957, 2496, 3493. - ,) R. Huttel u. J .  Kratrer, diese Ztschr. 77, 456 
[1959]. 

Zum Problem der Wackenroderschen 
Fliissigkeit 

Von Prof. Dr.  H. S T A M M ,  Prof. Dr. M A R G O T  B E C K E -  

Th. Goldschinidt A.G., Essen, Universitiit Heidelberg, 
Universitiit Miinchen 

Bei der Umsetzung von Schwefelwasserstoff rnit Schwefeldioxyd 
in  wallri,er Losung entstehen zahlreiche Reaktionsprodukte, fur  
deren Bildung in dem als Wackenrodersche Flussigkeit bekannt- 
gewordenen Reaktionsgemisch mehrere Erklarungen vorgeschla- 
gen worden sind. Eine erste ubersichtliche und blare VorsteUungl) 
wurde aus den Untersuchungen dds Verhaltens von SCl,, S,C1,, 
S(OR),  nnd S,(OR),  gegenuber waBrigen Losungen von H,S, 
Sulfit und Thiosulfat abgeleitet. Diese Theorie Ring davon aus, da8  
sowohl bei der Hydrolyse von S,C1, und S,(OR), wie auch bei der 
Umsetzung von H,S mit SO, zunachst das g l e i c h e  Zwischen- 
produkt  gebildet wird. Aus diesem Zwischenprodukt - ,,thio- 
schwefiige Saure" - sollten dann rnit SO,,- bzw. S,O,Z- Polythio- 
nate  entstehen. Spatere Versuche mit radioaktivem Schwefel,) 
zeigten, daD das Zwischenprodukt, das bei der Reaktion zwischen 
H,S und SO, entsteht, nicht symmetrisch gebaut ist, sondern 
einen u n s y m m e t r i s c h e n  K o m p l e x  darstellt, in dem zwei 
Schwefel-Atome verschiedener Wertigkeit vorhanden sind. Das 

G O E H R I N G  und Priv.-Doz. Dr. M A X  S C H M I D T  
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