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1/o der beobachteten Adhisionsenergie. Obwohl dieser
Beitrag verhiltnismaBig gering ist, iben die nicht ver-
esterten  Hydroxylgruppen bei der Benetzung des
Zellulosenitrates insofern einen bestimmenden Finflu3
aus, als sie die gefundene lineare Abhingigkeit des
Randwinkels vom Nitrierungsgrad bewirken.

Aus diesen Energiewetten kann man die Besetzungszahl der
Nitrozelluloseoberfliche mit Hydroxylgruppen abschitzen, wenn
man versuchsweise annimmt, daBl zur Trennung zweier Wasser-
molekeln die gleiche Energie erforderlich ist, wic zur Entfernung
einer Wassetmolekel von einer Hydroxylgruppe des Zellulose-
nitrates. Aus der Kohisionsenergie**) des Wassers ergibt sich
hierfir 2025/N; cal. Sind g-Hydroxylgruppen pro cm? vorhanden,
d.h. Z. V:r/f‘ NI’/a in einet Fliche in der N;-Wassermolekeln
liegen, so ist die Energie

2 1
7. ,,/,"' - N;/"'- 2025
Ny

gleich der zusitzlich von den Hydroxylgruppen herrithrenden
Adbhisionsenetgic von 120 cal. Daraus ergibt sich g gleich 0,6. 10%,
wihrend aus den réntgenographisch bestinmten Elementarab-
messungen***) anderetrseits 1,4 . 10'* folgen witde.

Experimenteller Teil

Priparate und Filmberstellung

Finheitlich pitrierte Zellulosen der Fa. Wolff u. Co., Walsrode
Nr. 1: 10,739, N. TWA soo Heizwert 732 cal/g. Nr. 2: 10,94% N.
Nitrozellulose fiir Lacke. Heizwert 750 cal/g. Nr.3: 11,14% N.
TW Pol 805 cal/g, Nt. 4: 11,45%, N. Pol. Gem. R 45/31. Nr. 5:
12,36%, N. Pulverkollodiumwolle 940 cal/g. Nr.6: 12,40%; N.
Kollodium, Herkunft unbek. Nr.7: 13,27%, N. SchieBwolle
1074 cal/g.

**) Eigentlich miiBte die gesamte Oberflichenenergie zugrunde
gelegt werden; dies geschicht nicht, da hier auch nur die freie
Adhisionsenergie expetimentell enittelt werden kann. Da jedoch
nur das Verhiltnis beider Energiegtéficn betrachtet wird, diirfte
das Ergebnis nicht wesentlich hierdurch becinfluBlt werden.

**%) M, Mathieu*), El. Zelle Zellulosedinitrat: monoklin,
a= 13,9, b=10,3, ¢ = 7,9 A; § = 90° 2 Zellubiosemolekeln
in E. Z. Glucose Ringe parallel zur Oberfliche orientiert ange-
nommen.

%) M. Mathieu, C. R. 200 (1935), 143.

Aus Ather-Alkohol-Lésungen wurden zunichst dickere Filme
auf Glasplatten erzeugt und nach ausreichender Trocknung in
Isobutylazetat (p.a.) zu o,5 bis 1%,igen Losungen gelost. In die
durch Glasfritten filtrierten Lésungen wurden die sorgfiltig ge-
reinigten Glasplittchen bzw. Kapillaren etwa eine Minute ein-
getaucht, die erhaltenen Filme iiber Silikagel und anschlieflend im
Hochvakuum getrocknet. Das verwendete Wasser wurde dreimal
destilliert und in Platingefilen aufbewahrt.

Versuchsmethodik

A) Tropfenmethode:

Die Versuchsanotdnung entsprach der von P. A. Thiessen u.
E.Schoon!) angewendeten. MeBtemp. 20°C, Die Tropfen
muBten hinreichend klein sein, etwa einem Basishalbmesser von
hochstens 0,9 mm eatsprechend. Die zur Filmherstellung ver-
wendeten Losungsmittel Isobutylazetat, n-Butylazetat und Iso-
amylazetat beeinflulten den Randwinkel nicht. Die relative
Feuchtigkeit betrug im allgemeinen 40%,. Bei Nitrozellulosen mit
etwa 11%, N. zcigte sich eine deutliche Abhingigkeit des Rand-
winkels von der relativen Feuchtigkeit, in der sich der Zellulose-
nitratfilm bis zur Gleichgewichtseinstellung befunden hatte. Z. B.
Prip. Nr. 2: Rel. Feucht. 40%,: 9 = 74,7 + 0,2; Rel. Feucht. 709/,
entspr. 3,9%/p Wassergehalt der Nitrozellulose & = 74,3-10,2;
Rel. Feucht. 80%, entspr. 4,6°/, Wassergehalt 8 = 72,5 4-0,6.
Bei héher nitrierten Zellulosen war praktisch kein EinfluB des
Feuchtigkeitsgehaltes feststellbas.

B) Steighdhenmethode

Die etwa 1ocm langen und 1,5 mm weiten Glaskapillaren
waren durch Kalibrierung mit Quccksilber sorgfiltig ausgewihlt,
so daB die Radien um weniger als 0,02 mm schwankten. Die
Kapillaren wurden innen mit etwa 2%, FluBsiure-Losung kurz-
zeitig angeiitzt, wodurch eine gute Haftfihigkeit des Films erzielt
wurde. Die Dicke des Films verinderte den Radius der Kapillaten
innerhalb der Mefigenauigkeit nicht. Mit Hilfe einer fein reguliet-
baren Zahntricbstange konaten beide MeBkapillaten genau
senkrecht cingetaucht werden, wobei sic nach jeder Messung um
etwa 1cm weiter gesenkt wurder. Die Steighthen wurden mit
cinem MeBmikroskop, Ablescgenauvigkeit 2. 1072 mm, bestimmt
Nicht alle Filme erwiesen sich als zur Messung geeignet, was
auller an den stark abweichcnden Randwinkelwerten auch direkt
mikroskopisch an der Ausbildung des Fliissigkeitsmeniskus
erkannt werden konnte. Bei fallendem Meniskus ergaben sich
Randwinkel von praktisch Null Grad. Wurde anschlieBend wieder
bei steigendem Meniskus gemessen, so entsprachen die Werte
etwa den Riickzugswinkeln nach der Tropfenmethode,

Uber die Ultraviolett-Absorption und Konstitution von Tetrazenen

aus Aminoguanidinsalzen

Von RUTH HOFSOMMER und M.AX PESTEMER*)

Eingegangen am 2. Juli 1948

Von den bei der Reaktion von Aminoguanidinsalzen mit Nitrit zu Tetrazen auftretenden Zwischenstufen
wurden die Absorptionsspektren bestimmt. Aus der Analogie mit Vergleichssubstanzen von chemisch sicher-
gestellter Konstitution wurde dic Zuordnung zweier isomerer Endprodukte zu den Formeln eines gestreckten
Carbimidazido-carbimidamido-tctrazens IV und eines Tetrazyl-carbamidamido-tetrazens, in dem ein Ringschluf3

stattgefunden hat, erméglicht.

Aus Aminoguanidinsalzen und Nitriten 146t sich nach
mannigfaltigen, hauptsichlich durch py,-Wert vnd Tem-
peratur verschiedenen Arbeitsweisen Tetrazen herstellen.

*) Dic Arbeit wurde in den Jahren 1944/45 am Institut fiir phy-
sikalische Chemie der Universitat Kicel durchgefiihrt.

Im wesentlichen laufen alle Herstellungsweisen auf
jenes Produkt von K. A. Hofmann und R. Roth?)
hinaus, die bei 0°C aus Aminoguanidinnitrat und

K. A. Hofmann und R.Rgth, Ber. Dtsch. Chem, Ges. 43
(1910), 421; vgl. H. Rathsburg, D.R.P. Nr. 362433 (1921).
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Natriumnitrit ein Tetrazen von der Summenformel
CoHg ON,, erhielten. Diese Reaktion 148t sich durch
folgendes Schema A interpretieren:

A: HLN-C~- NH- NH, + HONO -
NH

Aminoguanidin

I

HN-C-N- N N+2H,0

NEH
Carbamidimidazid
(Carbonamidinazid)

I

NT N> N-C—-NH, + HONQO »

NH

I
[N =~ N> N-C-N- "N+ + OH 4 H,0
NF
Carbimidazido-diazoniumsalz
111

NH NH
1 1
N:- Ns>N-C-N=N-NH-NH-C-NH, H,0

IN' N> N-C-N N}Jr +OH "+ H,N-NH-C-NH,»

NIiT NH
Carbimidazido-carbimidamido-tetrazen
v

Es blieb dabei ungeklirt, ob nicht die Azidogruppe
N= N =2 N — etwa durch Wasseranlagerung in
eine P-Nitrosohydrazingruppe O = N — NH — NH —
iibergefithrt ist. Weiters erwies sich dieses in einem
Arbeitsgang erhaltene Tetrazen, dem unsere Tetrazene
A, und A; entsprechen, in seiner Aziditit und Loslich-
keit in Wasser merklich verschieden von einem Iso-
meren, dem Guanyltetrazyltetrazen (unser Tetrazen B),
das sich aus denselben Ausgangsstoffen, jedoch in alko-
holischer Losung, bei Isolierung des Zwischenkorpers
Aminotetrazol V bildet!,?). Nach dem folgenden Re-
aktionsschema B ist anzunehmen, daf3 sich dieses Iso-
mere von dem erstgenannten Tetrazen dadurch unter-
scheidet, daB sich in jenem (A, Formel IV) der Tetrazol-
ring nicht gebildet hat, wihrend er in diesem (B, Formel
VII) unverindert bei der Bildung aus Aminotetrazol
erhalten geblieben ist.

B: H,N~C—NH-NH,+ HONO-»H,N - C-N<N=N+2 H,0
I 1
NH NH
Aminoguanidin Carbamidimidazid
I 1I

i Umlagerung
HN-C — N

il I
N N

AN 724
Aminotetrazol
A"

%) K. A. Hofmann, H. Hock u. H. Kirmreuter, Licb. Ann.
Chem. 380 (1911), 131.

N — C —NH, -+ HONO -
I 1
N N

N
\

N - O
[ I
N N

L \NH/ -
Tetrazoldiazoniumsalz
vi

-N N7+t

+OF - H,0

-N N} T
+ OH

N O
1 I
N A

N
VI 1

N — ¢ —N=N—NH —NIH —(—NH, - I,0

# Ii§

N N

v

+ H,N-NH-C - NH,—~

NF

NT7
Tetrazyl-carbamidimido-tetrazen
(Guanyl-tetrazyl-tetrazen)
VII

Nun zogen wir zur Unterscheidung dieser Isomeren die
Absorptionsspektren im Ultraviolett heran. Es wurden
dazu zunichst die cinzelnen Zwischenkorper der obigen
Reaktionsschemen A und B isoliert und ihre Spektren
aufgenommen. Die Einzelheiten sind im experimentellen
Teil angegeben. Der RingschluB der Carbiminazido-
gruppe N = N => N —C — zum Tetrazylting N — C—
I i i

NH N N
NI

duBert sich deutlich. In Abb. 1 weist das Aminotetrazol V
eine steile Grenzabsorption auf, die gegeniiber der flach
ansteigenden, mit einer Inflexion versehenen Kurve des
Carbamidimidazids 1T nach hoéheren Wellenzahlen ver-
schoben ist. In Konjugation mit der Diazoniumgruppe
liegen die Verhiltnisse umgekehrt, wie aus Abb. 2,
Kurve VI und IIT hervorgeht. Das Tetrazoldiazonium-
salz VI zeigt bei 37000 cm—! cine starke ausgeprigte
Absorptionsbande, wihrend das Carbimidazido-dia-
zoniumsalz IIT eine bei hoheren Wellenzahlen liegende
Grenzabsorption mit einer Inflexion verursacht.

Es besteht hier eine gewisse Ahnlichkeit zwischen dem
Verhalten des Benzol- und des Tetrazylringes. Das
Benzol?) absorbiett auch gegeniiber der entsprechenden
offenen Verbindung, etwa dem Octatrienol?), ultravio-
lettverschoben, wihrend es im konjugierten System,
etwa im Styrol®) oder Acetophenon®) zu starker Rot-
verschiebung AnlaBl gibt. Deshalb wurde der Kurve
VI in Abb. 2 auch die Absorptionskurve des Benzol-
diazoniumsalzes VIII gegeniibergestellt, die im selben
Wellenzahlbereich ebenfalls eine kriftige Absorptions-
bande aufweist.

) A Hillmer u. E.Pacrsch, Z. physik. Chem. (A) 161
(1932), 46.

H K. W.Hzausser, R. Kuhn . Mitarb,, Z. physik. Chem. (B}
29 {1935), 863.

) M. Pestemer u. L. Willigut, Monatsh. Chem. 66 (1935),
122,

%) G. Scheibe, Ber. Disch. Chem. Ges. 59 (1926), 2621.
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1 Aminoguanidinsulfat in Wasser

Ic Scmicarbazid-hydrochlorid in Wasser
I Carbamidimidazid-sulfat in Wasser
IIc Catbonamidazid in Athanol
V  Aminotetrazol in Wasser
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Abb. 2

T  Carbimidazido-diazonium-chlorid
IIc Azidocarbonyl-diazonium-chlorid
VI Tetrazol-diazonium-chlorid

VIII Benzol-diazonium-chlorid

in Wasser

Zur Stiitze unscrer Auffassung, daB bei dem im
Reaktionsschema A angegebenem Arbeitsgang keine

Tetrazolringbildung auftritt, wurden nach folgendem
Reaktionsschema C in véllig analoger Weise jene Ver-
bindungen hergestellt und untersucht, in denen die

Carbiminogruppe > C= INNH durch die Carbonylgruppe
/C = O ersetzt ist, die keinen Ringschluf} erlaubt.

C: HN-C -NH -NH, + HONO
1
0
Semicarbazid
Ic

H,N-C-N&eN=N + 2 H,0
Il
(0]
Carbonamidazid (Carbaminsiurcazid)
IIc

Nz N = N- C - NH, + HONO
I

o
e
N=N=N-C- N==N7*+ 4+ OH 4+ H,0
i
(0]
Azidocarbonyl-diazoniumsalz
IIlc

Leider lieB sich die Endstufe, die zu einem Azidocarbo-
nyl-carbonamido-tetrazen hitte fihren sollen, nicht
herstellen.

Erfahrungsgemil3 tritt in den Absorptionsspektren
kein grundsitzlicher Unterschied in der Wirkung einer
Doppelbildung auf, ob auch an dieser jeweils eine >CH 2

oder eine >NH—Gruppe oder ein >O-Atom beteiligt
ist?). Wie aus dem Vergleich von I mit Ic, von II mit
IIc in Abb.1 und von III und Illc in Abb. 2 hetvor-
geht, trifft dies auch hier zu. Die Carbonylverbindungen
zeigen denselben Kurventyp, wie die entsprechenden
Carbiminoverbindungen, sind jedoch etwas, bei den
Ausgangssubstanzen I und Ic um etwa 4000 cm™?2, bei
den Zwischenstoffen II, I1c und I1I sowie IIIc um 1000
bis 2000 cm™1 nach Ultraviolett verschoben.

Somit ist fir beide Reaktionsschemen A und B bis zu
den letzten Zwischenkérpern, den Diazoniumsalzen,
sichergestellt, daf3 bei den Diazotierungen keine gegen-
seitige Umlagerung der Carbimidazidogruppe und des
Tetrazolringes stattfindet. Es ist daher nicht zu erwarten,
daB eine solche bei der letzten Stufe, der Kupplung des
Diazoniumsalzes mit dem Ausgangskorper, auftritt.
AuBerdem liegt, wie aus dem Vergleich von Abb. 2 mit
Abb. 3 ersichtlich ist, eine deutliche Parallelitit zwischen
den Absorptionsspektren der Diazoniumsalze IIT und
VI und denen der ihnen entsprechenden Tetrazene A
und B vor. Die iiber 11T gebildeten Tetrazene A bzw.
A ,, die nach Reaktionsschema A in direkten Arbeits-
gingen aus Aminoguanidin und Nitrit hergestellt worden
waren, zeigen untereinander schr dhnliche Spektren mit
einer flachen Vorbande und einer Grenzabsorption, die
nahe parallel mit der von III verliuft. Das aus dem iso-
lierten Zwischenkérper Aminotetrazol V nach Re-

") Th. Forster, Z. Blektrochem. 45 (1939), 561.
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A, Tetrazen A,) (Carbimidazido-carbimidamido- .
in
A, Tetrazen A,f tetrazen) v #100HC!
B Tetrazen B (Tetrazyl-carbamidimido-tetrazon)
v

aktionsschema B hergestellte Tetrazen B hingegen zeigt
ein starkes Absorptionsmaximum ihnlich dem Dia-
zoniumsalz VI, iiber welches es sich gebildet hatte.
Wenn auch die starke p)-Empfindlichkeit der Absorp-
tionsspektren dieser Korper eine eindeutige Charakteri-
sierung erschwert, so glauben wir doch auf Grund der
obigen Tatbestinde eine Bestitigung der Zuordnung der
Tetrazene A, und A, als Carbimidazido-carbimida-
mido-tetrazen zu Formel IV und des Tetrazens B als
Tetrazyl-carbamidimido-tetrazen zu Formel VII er-
bracht zu haben.

Experimenteller Teil

Die Absorptionsspektren warden nach det Scheibe-Methode®)
mit cinem kondensierten Eisenfunken als Lichtquelle aufgenom-
men.

Aminoguanidin (I): Aminoguanidinsulfat wurde mehtfach aus
Wasser umbkristallisiert und in wiliriger Losung mit der Konzen-
tration von 0,276 Mol/Ltr. aufgenommen.

Carbamidimidazid (II) wurde als Nitrat nach Thiele?) her-
gestellt, der es aber filschlich als Diazoguanidinnitrat bezeichncte,
was Hantzsch und Vagt??) richtigstellten. Aminoguanidinnitrat
wurde in Salpetersiurclosung bel etwa 40° C mit Natriumnitrit-
losung versetzt, bis die Umwandlung vollstindig war und freie
salpetrige Siure auftrat. Bei geringem UberschuB von Natrium-
pitrit tritt bereits Tetrazenbildung ein. Aus der eingedunsteten
Losung wurde durch Kochen mit absolutem Alkohol das Carba-
midimidazid-nitrat herausgelést, das, aus absolutem Alkohol um-
kristallisicrt, bei 129 bis 1300 schmilzt.

Da in willriger Losung nach Hantzsch und Vagt!?) bereits
eine Isomerisierung zum Aminotetrazol stattfinden soll, haben wir
das Salz cinmal in Alkoholund auBBerdem nach eintdgigem Stehen in
wiiflriger Losung aufgenommen. Aus dem vollig gleichen Verlauf

*) G. Scheibe, H. May u. M. Fischer, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
57 (1924), 1331.

%) Thiele, Lieb. Ann. Chem. 270 (1892), 46.

10) Hanztsch u. Vagt, Licb. Ann. Chem. 314 (1901), 339.

der Absorptionskurven ging hervor, dall in diesem Falle keine
merkliche Isomerisicrung stattgefunden hatte. Um eine allfillige
Becinflussung des Absorptionsspektrums durch die Nitratgruppe
auszuschalten, wurde aus dem Nitrat dutch Zugabe von konzen-
triertet Schwefelsiure zur alkoholischen Losung das Carbamidimid-
azidsulfat hergestellt und durch Losen in Wasser und Ausfillen
mit Alkohol gereinigt. Es schmilzt bei 163 bis 165° und ist ver-
puffungsempfindlich. Das Sulfat wird in der Arbeit von Hantzsch
und Vagtl?) erwihnt, jedoch ohne Angabe der Formel und des
Schimelzpunktes. Durch Titration mit #/100 KO wurde festge-
stellt, daB ihm die Formel H,N -CNH - Ny - H, 30, zukommen
mubB. Scine Absotptionsgutve deckt sich mit der des Nitrats und
wurde in Wasser mit ciner Konzentration von 0,0109 Mol/Ltr.
au Fg(ﬁ nommen.

Aminotctrazol (V) wurde durch Kochen von 1 Mol Carbamid-
imidazid-nitrat mit 1. Mol Natriumazctat nach Thicle® erhalten.
Es schmilzt nach dem Umkristallisicren aus Wasser bhet 201 bis
2032 und wurde mit einer Konzentration von 9,05 Mol/ltr. in
Wasser aufgenommen.

Tetrazoldiazoniumchlorid (VI) wurde in frcivr Anlchnung
an die Arbeit von Bilow!!) in 0,01 molarer Losung hergestelit.
Zu 0,103 g Aminotetrazol in 50 cem Wasser wurden 0,069 g Na-
triumnitrit in 25 ccm Wasser und schlieBlich 0,36 cem konzen-
triefte Salzsdure in 25 can Wasser unter Kithlung mit Eis-Koch-
salz-Mischung hinzugegeben, Durch weitere Verdiinnung wurde dic
fir dic U, V.-Ahsorptionsmessung passende Konzentration von
0,001 Mol/Ltr. hergestellt. Dic Kiivetten wurden stark vorgekithlt,
und ¢s wurde sehr rasch anfgenommen, so dafl keine Zersctzung
eintrat. Bei dieser Verdiinnung war keine Explosion zu befiirchten,
wihtend aus cben diesem Grunde auf cine Isolicrung und Rein-
darstellung verzichtet werden mufte.

Carbimidazido-diazoniumchlorid (111) wurde in gleichen
molaren Konzentrationen wie VI von Carbimidamidazid 11, in
Alkohol g.list, ausgehend, hergestellt. Auch hicr wurden alle Ge-
fille vorgekiihlt und rasch aufgenommen.

Semicarbazidhydrochlorid (Ic) von Schering-Kahlbaum
wurde mit einer Konzentration von 2,362 Mol/Ltr. in Wasser auf-
genommen.

Carbonamidazid (Ilc) wurde nach ciner Vorschrift von Thicle
und Stange!'®) durch Versetzen einet wiirigen Losung von22,2¢
Semicarbazid-hydrochlorid mit einer Lésung von 14 g Natrium-
nitrit in 25 com Wasser unter statkem Rithren und nach Sittigung
mit Ammoniumsulfat durch wiederholtes Ausschiitteln mit Ather
in etwa 709/, Ausbeute erhalten. Aus wenig heiBem Ather um-
kristallisiert, schmilzt es bei 95 bis 97° in Ubereinstimmung mit
den Angaben von Curtius®®) und nicht bereits bei 92 bis 939, wie
Thiele und Stange!®) feststellten, Da in wiillriger Losung nach
Curtius®®) eine Zersetzung in C'0., N4, uad ANy stattfinden
soll, wurde die Substanz in alkoholischer Lésung mit einer Kon-
zentration von 0,02 und 0,002 Mol/Ltr. aufgenommen.

Azidocarbonyl-diazoniumchlorid (IIIc).

0,086 g Carbonamidazid (IIc) wurden in 50 cem Alkohol gelost,
mit dquivalenter Menge Nattiumnitrit versetzt und 0,36 cem
konzentrierte Salzsdure in 25 cem Wasser hinzugegeben, so wie
bei VI beschricben. Die Aufnahme erfolgte in wiBiriger Lisuag
bei Konzentrationen von 10—2 und 1073 Mol/Ltr.

Benzoldiazoniumchlorid (VIII).

Es wurde in gleichen molaren Konzentrationen wie bei VI cine
Diazoniumsalzldsung ausgehend von Anilinhydrochlorid her-
gestellt und in 10 ~2 molarer wiBriger Losung aufgenommen.

Tetrazen A, (Carbimidazido-carbimidamido-tetrazen 1V
wurde nach K. A. Hofmann und Roth?) ohne Essigsiurezusatz
nach 10 tigigem Stehen bei 09 2us Amiroguanidinnitrat und Nitrit
mit cinem Verpuffungspunkt von 14001428 cthalten. Die Ab-

"y Balow, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42 (1909), 4436.
12) Thiele u. Stange, Licb. Ann. Chem. 283 (1893), 37.
13y Curtius, Journ. prakt. Chem. (2), §2 (1895), 467.
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sorptionskurve wurde mit einer Konzentration von 0,00148 Mol/
Ltr. in #/100 wilriger Salzsdure aufgenommen.

TetrazenA, (Carbimidazido-carbimidamido-tetrazen IV)
wurde durch Einwirkung von etwa !/, Mol Uberschuf3 Natrium-
nitrit auf Aminoguanidinsulfat in essigsautcr Lésung bei 60 bis
709 mit 659, Ausbeute gewonnen und in ciner Konzentration von
0,00147 Mol/Ltr. in #/100 n wiiBtiger Salzsiure aufgenommen.
Tetrazen B (Tctrazyl-carbamidimido-tetrazen VII)
K. A. Hofmann und Mitarbeitcr't) sowic Biillow!) erhielten
dieses Tetrazen, indem sic das Aminotetrazo] bei der Bereitung des
Diazoniumsalze. in Natronlauge 16sten, nur in schwer filtricrbarer
Form und schlechter Ausbeute.

Durch systematische Verinderung der Versuchsbedingung unter
Kontrolle des pg-Wertes wurde von uns dieses Tetrazen folgender-

1) K. A. Hofmann, H. Hock u. R. Roth, Ber. Dtsch. Chem,
Ges. 43 (1910), 1087.

maBen hergestellt: 10,3 g Aminotetrazol wurden in 100 cem ver-
diinnter HCY (17 cem konz, HC/ uad 83 cem H,0) und 300 ccm
H,0 gclost, 200 g Eis hinzugefiigt und 6,3 g Natriumnitrit, gelost
in 100 ccm H,0 bei Temperaturcn unter 0° langsam zutropfen ge-
lassen. Unter stindigem Rithren wurden 30 g Natriumacetat, in
100 cem H,0 gelost, hinzugefiige. Als keine freie salpetrige Sdure
mehr nachzuwcisen war, wurden 15 g Aminoguanidinnitrat, ge-
16st in 260 cem H,0, unter Rithren zugetropft. Darnach wurde das
Tetrazen nach 12stiindigem Stchen im Eisschrank in 409%/iger
Ausbeute ethalten. Es mufite in so groBer Verdiinnung gearbeitet
werden, da bereits eine 3,59, ige Lasung des Tetrazoldiazonium-
salzes TV bei —59 explodierte. Thicle?) stellte dic Explosion der
Diazoniumsalzlésung bei ungefihr 69/, fest. Die Absorptions-
kurve wurde in ciner Konzentration von 0,00186 Mol/Ltr. in
1100 walBriger Szlzsiurc aufgenommen.

Wir sind der Deut:chen Forichungsgemeinschaft fur Sachbei-
hilfen zum Dank verpflichtet,

Uber die Lichtabsorption einiger organischer Nickelsalze

Won MAN PESTEMER und ANNELIESE ALSI.LEV-KI.INKERF)

Eingegangen am 2. Juli 1948

In den Absotptionsspcktren dcr otganischen Nickel:alze einbasischer Carbonsiuren (Estigsdure, Propion-
siure, Buttersiaure) bleiben die Banden des IV/(Il)-lons und des Anjons weitgchend erhalten, Bei den Salzen
mehtbasischer Siaurcn (Oxalsiure, Weinsdure, Zitronensdure) treten bei der crsten und dritten Absorptions-
bande stirkere Verschiebungen infolge Komplcxbildrng auf.

Eine Ubersicht iiber die bisher untersuchten Ab-
sorptionskurven von Nickel(II)-verbindungen in Lo-
sung 148t in groBen Ziigen zweil Gruppen unterscheiden:

Erstens Nickelverbindungen, bei denen die Absorp-
tion des solvatisierten N/ (II)-Ions den Typus der Kurve
weitgehend bestimmt, fir den in dieser Arbeit die des
Nickelacetats (Abb. 1, Kurve 1) angefiihrt sei, die sich
mit der des Nickelperchlorats!, 2,3,4,19), des Nickel-
sulfats oder Nickelnitrats®, 8, 7, 8,10) kuiz des hydrati-
sierten IVi(II)-Ions in den buiden niederfrequenteren
Banden praktisch deckt. Die Eigenabsorption des An-
ions, bzw. der komplexen Liganden ist in dieser Gruppe
im betrachteten Spektralbereich des Sichtbaren und
Quarz-Ultraviolett gering und bewirkt auch in den
Komplexen Ni(NH)}*',%°%), Ni(en); *2) Ni(1D)-
aminoacetat?, 8, %), Ni(CN); ~1, Ni (SCN),Y),

*)yDie Arbeit wurde in den Jahren 1944745 am Institur fiir
physikalische Chemie der Universitat Kiel durchgcfithrt,
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(Ni(SCN)7 ™) keine grundsitzliche Anderung des
Kurventyps, sondern nur stirkere oder schwichere Ver-
schiebungen und Verschmelzungen der drei charakteri-
stischen Banden.

Die zweite Gruppe umfaBit Komplexverbindungen
des Nickels mit organischen Komponenten, in denen
konjugierte Chromophore oder gar aromatische Gruppen
auftreten, fiir die in dieser Arbeit das Acetylaceton-
nickel (Abb.1, Kurve 3) als Beispiel angefiihrt sei.
Solche Verbindungen sind in groBer Zahl von v. KiB3
und Szabo?) untersucht worden. Sie weisen Absorp-
tionskurven auf, deren Charakter vorwiegend von den
meist stark verzerrtenBanden des stark absorbierenden
Liganden bestimmt werden. Hiufig zeigen deutlich ab-
gesetzte neue Vorbanden des Komplexes das Auftreten
neuer konkreter Elektroneniiberginge durch Austausch-
bindung zwischen dem Ni-Atom und den Liganden an.

Nihere Zuordnungen der einzelnen Absorptions-
banden haben auf Grund der theoretischen Vorstellungen
iiber die koordinative Bindung von Sidg wick!?), sowie
von LeBheim, Meyer und Samuel®), v. KiB} und
Csokan?') getroffen.

Das Exgebnis dieser Arbeit ist, dafl sich die Absorp-
tionsspektren der V7 (II)-Salze aliphatischer Siuren, von
denen das Acetat, Propionat, Butyrat, Aminoacetat,
Oxalat, Tartrat, Succinat und Citrat aufgenommen
wurden (Abb. 1 bis 4), sich durchwegs der erstgenannten
Gruppe ecinfiigen, ihre Absorptionskurven also, be-
sonders was die beiden niederfrequenteren Banden be-

B N. V. Sidgwick, Z. Elektrochem. 34 (1928), 445.
13)H. LeBheim, Jul.Meyer u. R.Samuel, Z Physik 43.
(1927), 199; Z. anorg. Chem. 165 (1927), 253.



