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der beobachteten Adhasionsenergie. Obwohl dieser 
Beitrag verhaltnismaBig gering ist, uben die nicht ver- 
esterten Hydroxylgruppen bei der Benetzung des 
Zellulosenitrates insofern einen bestimmenden EinfluR 
aus, als sie die gefundene lineare Abhangigkeit des 
Randwinkels vom Nitrierungsgrad bewirken. 

Aus diesen Energiewetten kann man die Besetzungszahl der 
Nitrozelluloseoberflache mit Hydroxylgruppen abscbatzen, wenn 
man versuchsweise annimmt, daB zur Trennung zweiet Wasser- 
molekeln die gleiche Energie erforderlich ist, wie zur Entfernung 
einer Wassermolekel von einer Hydroxylgruppe des Zellulose- 
nitrates. Aus der Kohasionsencrgie**) des Wassers ergibt sich 
hierfur zoz~/Ni cal. Sind 2-Hydroxylgruppen pro cm2 vorhanden, 
d. h. 2 .  V?. Nils in eincr Flache in der Nl-Wassermolekeln 
liegen, so ist die Energie 

2 I ,  

Nl 
glcicb der zusatzlich von den Hydroxylgruppen herriihrenden 
Adhasionsenergie von 120 cal. Daraus ergibt sichrgleich 0,6. rol4, 
wahiend aus den rontgenographisch bestimmten Elementarab- 
messungen***) andererseits 1,4. 1d4 folgen wiirde. 

7 .  v,i.. ' N ,  .'. 202J 

Experimenteller T c ~ l  

Praparote und Filmhersfellung 
Einheitlich nitrierte Zellulosrn dcr Fa. Wolff u. Co., Walsrode 

Nr. I :  10 ,73~ /~  N. TWA 100 Heimert 752 cal/g. Nr. 2: 10,9q0/ N. 
Nitrozellulose fur Lacke. Heizwert 730 cal/g. Nr. 3: 11,14"/0 N. 
TW Pol 805 cal/g. Nr. 4: 1 1 , 4 5 ~ / ~  N. Pol. Gem. R 45/31. Nr. 3: 
12,36O/, N. Pulverkollodiumwolle 940 cal/g. Nr. 6: I Z , ~ O O / ~  N. 
Kollodium. Herkunft unbek. Nr. 7:  I 3,~7O/~ N. Scheflwolle 
1074 cal/g. 

* *) Eigentlich m a t e  die gesamte Oberflachenenergie zugrunde 
gelegt werden; dies geschieht nicht, ?a hier auch nur die freie 
Adhiisionsenergie expeiimentell em.itte1t werden kann. Da jedoch 
nur das Verhiiltnis beider Energiegroficn betrachtet wird, durfte 
das Ergebnis nicht wesentlich hieidurch beeinflufit werden. 

***) M. Mathieu 4), El. Zelle %ellulosedinitrat: monoklin, 
a = x3,9, b = 1 0 ~ 3 ,  c = 7.9 A; a = 90°. 2 Zellubiosemolekeln 
in E. 2. Glucose Ringe parallel tur Oberfliiche orientiert ange- 
nommen. 

4, M. Mathieu,  C. R. zoo (I931), 143. 

Aus dthcl-Alkohol-Losungen wurden zunichst dickere Filme 
auf Glasplatten erzeugt und nach ausreichender Trocknung in 
Isobutylazetat @. a.) zu 0,5 bis Io/Jgen Lbsungen gelost. In die 
durch Glasfritten filtrierten Losungen wurden die sorgfaltig ge- 
reinigten Glasplattrhcn bzw. Kapillaren etwa eine Minute ein- 
getaucht, die erhaltenen Filme uber Silikagrl und anschliefiend im 
HochvakuLltn getrocknet. Das verwendete Wasser wurde dreimal 
destilliert und in PlatingefaRen aufbewahrt. 

Versuchsmethodik 

A) T r o p f e n m e t hod e : 

Die Versuchsanordnung entsprach der von P. A. Thiessen u. 
E. Schoor.') angcwendeten. MeBtemp. zoo C. Die Tropfen 
muBten hinreichend klein sein, etwa einem Basishalbmesser von 
hochstens 0.9 mm eitsprechend. Die zur Filmherstellung ver- 
wendeten Losungsmittcl Isobutylazetat, n-Butylaetat und Iso- 
amylazetat beeinflufiten den Randwinkel nicht. Die relative 
Feuchtigkeit betrug im allgemeinen 40"/~.  Bei Nitrozellulosen mit 
etwa I I O / ~  N. ztigte sich rinc deutliche Abhangigkeit des Rand- 
winkels von der relativen Feuchtigkeit, in der sich der Zellulosc- 
nitratfilm bis zur Glcichgcwichtseinsteliung befunden hatte. 2. B. 
Prap. Nr. 2: Rel. Feucht. 4 0 ~ 1 ~ :  9 = 747 & 0,2; Rel. Feucht 7001~ 
entspr. 3,9°/0 Wassergehalt der Nitrozellulose 3 = 74,3 *o,z; 
Rel. Feucht So0/, entspr. 4,6"/, Wassergehalt 9 = 7 2 , ~  &0,6. 
Bei hoher nitrierten Zellulosen war praktisch kein EinfluB des 
Feuchtigkeitsgehaltes feststellbar. 

B) S t e i g h o  henm e t h od  e 

Die etwa 10 cm langen und I,> mm weiten Glaskapillaren 
waren durch Kalibrierung mit Quccksilber sorgfdtig ausgewahlt, 
so daR die Radien um weniger als 0,02mm schwankten. Die 
KapiUaren wurden innen mit etwa z " / ~  FluRsaure-Losung kurz- 
zeitig angeatzt, wodurch eine gute Haftfahigkeit des Films erzielt 
wurde. Die Dicke des Films veranderte den Radius der KapiUaren 
innerhalb der MeBgenauigkeit nicht. Mit Hilfe einer fein reguliei- 
baren Zahntriebstange konnteo beide MeBkapillaren genau 
senkrecht eingctaucht werden, wobei sie nach jeder Messung urn 
etwa I cm weitcr gcsenkt wurder. Die Steighohen wurden mit 
cinem MeBmikroskop, Ablcscgenauigkeit 2 .  10- * mm, bestimmt 
Nicht alle Filme erwiesen sich als zur Messung geeignet, was 
a d e r  an den stark abweichcndcn Randwinkelwerten auch direkt 
mikroskopisch an der Ausbildung des Fliissigkeitsmeniskus 
erkanr,t werdcn konnte. Bei fallendem Meniskus ergaben sich 
Randwinkel von praktisch Null Grad. Wurde anschliefiend wieder 
bei steigendem Meniskus gemessen, so entsprachen die Werte 
etwa den Riickzugswinkeln nach der Tropfenmethode. 

h e r  die Ultraviolett-Absorption und Konstitution von Tetrazenen 
aus Aminoguanidinsalzen 

Von RUTH HOFSOMMER und MAX PESTEMER*) 

Eingegangen am 2. Juli 1948 

Von den bei der Reaktion von Aminoguanidinsalzen niit Nitrit zu Tetrazen auftretenden Zwischenstufcn 
wurden die Absorptionsspektren bestimmt. Aus der Analogie mit Vergleichssubstamen von chemisch sicher- 
gestellter Konstitution wurde die Zuordnung zweier isomerer Endprodukte zu den Formeln eines gestreckten 
Carbimidazido-carbimidamido-tetrazem IV und eines Tetrazyl-carhamidamido-tetrazens, in den1 ein RingschluR 
stattgefunden hat, ermiiglicht. 

Aus Aminoguanidinsalzen und Nitriten 1aRt sich nach 
mannigfaltigen, hauptsachlich durchPli-Weit vnd Tem- 
peratur verschiedenen Arbeitsweisen Tetrazen herstellen. 

*) Die Arbeit wurde in den Jahren 1944/45 am Institut fur phy- 

Im wesentlichen laufen alle Herstellungsweisen auf 
jenes Produkt von K. A. H o f m a n n  und R. Rothl) 
hinaus, die bei 00 C aus Aminoguanidinnitrat und 

l) K. A. Hofmann  und R. Roth ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43 
sikalische Chemie der Universitat Kiel durchgcfiihrt. (1910), 421 ; vgl. H. Ra thsburg ,  D.R.P. Nr. 362433 (1921). 
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N - C' - iV ;V 
II 1': NH." 

Natriumnitrit ein Tetrazen von der Summenformel 
C,H, ON,, erhielten. Diese Reaktion la& sich durch 
folgendes Schema A interpretieren: 
A: H,N- C-  N H -  NH? + HONO --t 

' f 

-1 OIJ ~i~Fi2O 

L\:fl 
I1 

N N - L v - C - N  ~ n: f + O H -  + HJ? 

h'H ! 
C ; ~ r h i n i i ~ l a z i ~ l o - d i ; ~ ~ ~ i u ~ i i s ~ ~ ~  

111 

i 
1 N AV+A'-C.'-~V N + +OH .+H,N-NH-C-NH,+ 

N F I  1 1 
L\JEI 
I l l  

A' !~l-.i\--~'--V=N-l~rH-NH-C'-NH? .H,O 

,VII A'H 
Carbimidazido-carbimidamido-tctrazen 

IV 

Es blieb dabei ungeklart, ob nicht die Azidogruppe 
N G N 2 N - etwa durch Wasseranlagerung in 
eine P-Nitrosohydrazingruppe 0 = N - N H -  NH - 
iibergefiihrt ist. Weiters erwies sich dieses in einem 
Arbeitsgang erhaltene Tetrazen, dem unsere Tetrazene 
A, und A, entsprechen, in seiner Aziditat und Loslich- 
keit in Wasser merklich verschieden von einem Iso- 
meren, dem Guanyltetrazyltetrazen (unser k'etrazen B), 
das sich aus denselben Ausgangsstoffen, jedoch in alko- 
holischer Losung, bei Isolierung des Zwischenkorpers 
.Aminotetrazol V bildet1,2). Nach dem folgenden Re- 
aktionsschema B ist anzunehmen, dai3 sich dieses Iso- 
mere von dem erstgenannten Tetrazen dadurch unter- 
scheidet, da13 sich in jenem (A, Formel IV) der Tetrazol- 
ring nicht gebildet hat, wahrend er in diesem @,Formel 
VII) unverhdert bei der Bildung aus Aminotetrazol 
erhalten geblieben kt .  

I3: HzN-C-NH-NHz+ HONO-r HZN-C-NcN=N+2 H,O 
I/ n 

N H  NH 
An-inoguanidin Carbamidimidazid 

I I1 
1 Umlagerung 

f€,l\,. -c - n; 
LV N 

l l  II 

\NH' 
Aminotetrazol 

V 

2) K. A. Hofmann, H. Hock u. H. Kirmreurer, Lieb. Ann. 
Chem. 380 (1911), 131. 

,\ - -  C '  ~ .L' iv 
I1 I I\: I1 h' 1- \hTFi' 

f 

f OH -I- H,N-NH-C-NH,-+ 

7 A .  H i I t r n e r  u. E. P a c r s c h ,  Z .  physik. Chem. (A) 161 

4) K. W. Hausset, R. Kuhn u. Mitarb., 2. physik. Chem. (R) 

") M. Pestemer u. L. Will igut ,  Monatsh. Chein. lib' (1935), 

8) G. Scheibe, Ber.Dtsch. Chcm. Ges.  59 (1926). 2621. 

(1932), 46. 

29 (1935), 363. 

122. 
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Abb. 1 
I Aminoguanidinsulfat in W'asser 
Ic  Semicarbazid-hydrochlorid in Wasser 

I1 Carbamidimidazid-sulfat in Wasser 
IIc Carbonamidazid in Athano1 
V Aminotetrazol in Wasser 

25 31 3 40 
rn Wellenzahl F -  

Abb. 2 

IIIc Azidocarbonyl-diazonium-chlorid in Wasser 
III Carbimidazido-diazonium-chlorid 

VI Tetrazol-diazonium-dorid I VIII Benzol-diazonium-chlorid 

Zur Stiitze unscer Auffassung, dan bei dem im 

Tetrazolringbildung auftritt, wurden nach folgendem 
Reaktionsschema C in vollig analoger Weise jene Ver- 
bindungen hergestellt und untersucht, in denen die 
Carbiminogruppe > C= NHdurch die Carbonylgruppe , \ C= 0 ersetzt ist, die keinen Ringschlun erlaubt. 

C :  H,N- C - NH - NH,  + H O N O  
II 
0 

Semicarbazid 
Ic 

HaN -C - N e N E  N f 2 Ha0 
II 
0 

I1 c 
Carbonamidazid (Carbaminsaureazid) 

N== - N 3_ N -  C - NH,  + HONO -B 

II 
0 

I1 c 

N ~ N ~ N - C - N ~ I N  + +OHp+HaO 

0 II 1 
Azidocarbon y 1-diazoniumsalz 

IIIc 

h i d e r  lien sich die Endstufe, die zu einem Azidocarbo- 
nyl-carbonamido-tetrazen hatte fiihren sollen, nicht 
hers tellen. 

Erfahrungsgemidn tritt in den Absorptionsspektren 
kein grundsatzlicher Unterschied in der Wirkung einer 
Doppelbildung auf, ob auch an dieser jeweils eine \CH, 
oder eine / NH-Gruppe oder ein , 0-Atom beteiligt 
ist7). Wie aus dem Vergleich von I mit Ic, von I1 rnit 
IIc in Abb. 1 und von 111 und IIIc in Abb. 2 hervor- 
geht, trifft dies auch hier zu. Die Carbonylverbindungen 
zeigen denselben Kurventyp, wie die entsprechenden 
Carbiminoverbindungen, sind jedoch etwas, bei den 
Ausgangssubstanzen I und I c  um etwa 4000 cm-l, bei 
den Zwischenstoffen 11, IIc und I11 sowie IIIc urn 1000 
bis 2000 cm-1 nach Ultraviolett verschoben. 

Somit ist fur beide Reaktionsschemen A und B bis zu 
den letzten Zwischenkorpern, den Diazoniumsalzen, 
sichergestellt, daB bei den Diazotierungen keine gegen- 
seitige Umlagerung der Carbimidazidogruppe und des 
Tetrazolringes stattfindet. Es ist daher nicht zu erwarten, 
daI3 eine solche bei der letzten Stufe, der Kupplung des 
Diazoniumsalzes mit dem Ausgangskorper, auftritt. 
AuBerdem liegt, wie aus dem Vergleich von Abb. 2 rnit 
Abb. 3 ersichtlich ist, eine deutliche Parallelitat zwischen 
den Absorptionsspektren der Diazoniumsalze I11 und 
VI und denen der ihnen entsprechenden Tetrazene A 
und B vor. Die iiber 111 gebildeten Tetrazene A,  bzw. 
A,, die nach Reaktionsschema A in direkten Arbeits- 
giingen aus Aminoguanidin undNitrit hergestellt worden 
waren, zeigen untereinander sehr ahnliche Spektren rnit 
einer flachen Vorbande und einer Grenzabsorption, die 
nahe parallel mit der von I11 verlauft. Das aus dem iso- 
lierten Zwischenkorper Aminotetrazol V nach Re- 

\ / \ 

Reaktionsschema A angegebenem Arbeitsgang keine ?) Th. Forster, 2. Elektrochem. 45 (1939), 561. 
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25 30 35 40 ?D3 cm-' 

WMenzab/en 7- 
Abb. 3 

A,  Tetrazcn A, (Carhimidazido-carbimidamiclo- 
A, Tctr;mn A r  t c t r ;mnj  IV 

1'11 
13 

1 
T c  t firm n B (Tct r w q  1- carbamidimido-t e t  r a zc n) 

akrionsschema B hergestellte Tetrazen B hingegen zeigt 
ein starkes hbsc,rptionsmasimum ahnlich dem Dia- 
zoniumsalz VI, iibcr welches es sich gebildet hatte. 
Wcnn auch die s t a rke  pll-Empfindlichkeit der Absorp- 
tionsspektren cliescr Korper eine eindeutige Charakteri- 
sierung erschwert, so glauben wir doch au f  Grund der 
obigen Tatbestiinde eine Bestatigung d e r  Zuordnung der 
Tetrazene A ,  und A als Carbimidazido-carhimida- 
mido-tetrazen zu Fortnel IV und dcs Tetr-azens B als 
Tetrazyl-carbamidimido-tetrazen zu Formel VII er- 
bracht zii haben. 

Ex,beritzentel/er Teil 
Die Ahsorptionsspektrcn wurden nach dcr Schcibe-Methodrhj 

inn cincni kondensicrten Eisenfunken als Lichtqucllc aufgrnoni- 
mcn.  

Aminoguan id in  (1) : Aminoguanidinsulfat wurde mehrfach aus 
Wasser umhistallisiert und in wanriger Losung mit der Konzcn- 
tration von 0,276 MoljLtr. aufgenonimen. 

Carbarn id imidaz id  (11) xurdc  als Nitrat nach Thielco) her- 
gestcllt, dcr es abcr falschlich als Diazoguanidinnitrat bezeichnctc, 
was H a n t z s c h  und Vagt'O) richtigstcllten. Aminoguanidiniii~rat 
wurde in Salpctersaurr-liisung bei ciwa '10" C niit Natriuninhrit- 
losung versetzt, his dic Um\vandlung vollstandig war und frcie 
salpetrigc SHurc auftrat. Bei gcringcm Uberschu5 von Natriuni- 
nitrit tritt  bereits Tctrazcnbildung ein. Aus dcr eingcdunstetm 
Losung wurde durch Kochcn rnit absolutem Alkohol das Carba- 
inidimidazid-nitrat herausgclost, das, aus absolutem Alliohol um- 
kristallisicrt, bei I?!)  bis 130" schmilzt. 

Da in miif3riger Lixung nach H a n t z s c h  und Vagt'o) bereits 
einc Isomerisierung zum Aminotcirazol stattfindcn SOU, habcn wir 
das Salz cinmal in Alkvhol und auI3erdem nach eintiigigem Stehcn in 
war ige r  Losung aufgenommen. Aus dem vollig gleichen Verlauf 

M, G. Schcibe ,H.  Ma); u. hL Fischer ,Ber .  Dtsch. Chem. Ges. 

u, ' rh ie le .  Licb. Ann. Chcm. 270 (1892). 46. 
57 (It)%), 1331. 

dcr Absorptionskurvcn Sing hcrvor, dal3 in diesem Fallc k i n e  
rncrkliche Isomcrisicrung st:tttgfundcn hattc. Um eine allfiilligc 
Bccinflussung drs Ahsorptionsspclitrums durch dic Nitratgruppe 
auszuschalten, wurclc aus dein Nitrat durch Zugabc von  Itonzen- 
trierter Schwefelshre zur :~lkoholischcn Li)sung d:is ~;:~rh;~i~~idiii-,id- 
c&dst~lfat hcrgrstdlt und durch 1.iiscn in Wasser und husfidlcn 
rnit Alkohol gereinigt. Es schmilzt bci 1 G  his 165O und ist vcr- 
puffunaseiiiptindlich. Das Sulfxt wird in clc r Arheit von Han tzsch  
und Vagtlo) erwahnt, jedoch ohne A n p b c  J e r  Pot-mc.1 und des 
Schmelzpunktes. Durch Titration niit r r / I W  K O H  \ v u r d ~ '  festgc- 
stcllt, d a 5  ihm die Formel H,N .CIVE-I. N ,  . H,SO,  zul ivni~ncn 
IIluD. Seine hbs(,rptioiisKurve dcckt sich mit dcr dcs Nitrats und 
~ u t - d c  i n  \VLtsscr niit cincr I<onzentration von 0,0109 Mol/Ltr. 
ilL~f~c!lo11lli1c~l. 

Anlii iotctri izol (\') \vu t -c~c  (lurch l<ochcti voii 1 .hfu1 Girhamid- 
imidazid-nitrat niit I iUol N;~triuniirzct:it nxch 7'11 i c I L 0 )  crh:iltcii. 
Es schinilzt nach dein Umkristallisicrcii :ius \Y';lssc.r hLi 201 his 
2030 und wurde mit cincr Konzentration v o n  0,05 hlol,'12tr. i n  
Wasser aufgcnonuncn. 

Te t r azo ld iazon iumch lo r id  (VI) wurdc  in frcik 1' Anlchnung 
an die Arbeit von Biilow") in 0,01 molarcr Losung hcrgcstcllt. 
Zu 0,103 g Aniinotetrazol in 50 ccin Wasser wurden U,IIG!) g Na- 
triumnitrit in 25 ccm Wasser und schlie5lich 0,36 ccni konzcri- 
triektc Salzsaure in 25 ccm Wasscr untrr  Kiihlung mit Eis-Kuch- 
salz-Mischung hinzuugcr;c'xn. Durchweitcreverdiinnungwurde die 
fur die 11. \ ~ . - A l ~ s ~ r i ~ t i ( ~ n s n i c s s ~ i n ~  passendc Konzcntration von 
0,001 Mol/LLr. hergestellt. Dic KLivcltcn wurclcn stark rorgekiihlt, 
und cs wurdr sehr rasch a u ~ g c n o n ~ ~ ~ i e n ,  s o  daB kcinc Zcrsctzung 
eintrat. Bci dieser Vcrdunnung war keine Explosion zu Ix~furchtcii, 
wahrend aus eben diesem Grundc auf cine Isolictung und Rciri- 
darstellung verzichtet werdcn inu0tc. 

Car  b im id a z id o - d i a z o n i u in c h 1 o I' i d  ( I  I f )  \\-urci c in gl eichen 
molaren Konzentrationen wie \'I v o r i  C;trl-riiiiidainid;lzitl 11, in 
Alkohol g:Iiist, ausgehend, hergestellt. Auch h i c  1. \ n i t -d~n  ~ 1 1 ~  G < -  
f ine  vorgrkuhlt und rasch aufgenommcii. 

S t ni i c a r b a z i d h y d roc  h 1 o r id  (I c) von S c h e r i n g  - K a h 1 b a u m 
wurde rnit ciner Konzentration von 2,362 hfol/Ltr. in Wasscr auf- 
genommcn. 
Carbon:tmidazid (IIc) wurde nach ciner Vorschrif't \-on Th ic l c  
und Stangc'x) durch Versctzen ciner w-a5rigcn Liisung von22,2g 
Semicarbazid-hydrochlorid niit einer Losung von I 4  g Natrium- 
nitrit in 35 ccni Wasser unter starkem Ruhren und nach Sattigung 
niit Aiiimoniurnsulfat durch wiederholtes Ausschiitteln mit Athcr 
in etwa 70° / ,  Ausbeute rrhaltcn. Aus wcnig hciRem Athcr um- 
kristallisiert, schmilzt cs bei 95 his 97" in ~lbcreinstimmung mit 
dcn Angaben yon Curtius13) und nicht bercits hei 92 hi.; !C", \Tic. 

Th ie l c  und StangcI2) fcststcllten. D:i in xi  :d;t-i.g 
Curtius13) eine Zcrsctzung iii (,( 

soll, wurde die Substnnz in allioho 
zcntration von O,K! unc i  0,WZ MollLtr. aufgenommen. 

A z i d o c a r h u n y 1 - ci i a z u n i unic h l  o r i d (I11 c). 
0,086 g Carhonamidazid (IIc) wurden in 50 ccni Alkohol gclost, 
mit aquivalenter Menge Natriumnitrit vcrsctzt und 0,31; ccm 
konzentrierte Salzsaure in 25 ccni Wasser hinzugcgcben, so \vie 
bei VI beschrieben. Die Aufnahmc erfolgte in wiDrige1- I ~ s n n g  
bei Konzentrationcn von 111-2 und ,10-3  h1oliLtr. 
Benzo ld iazon iu i i i ch l (~ r i c i  (\'Ill). 
Es wurde in gleichcn molarcn Konzcntrationen w i c  h i  VI  cint, 
Diazoniumsalzlosung ausgehend von Anllinhydrochlorid her- 
gestellt und in l o p 3  molarcr wa5riger Losung aufgcnommcn. 
Te t r azen  A, (Carbimidazido-carbimidamido - te t raZen 1V 
wurdc nach K. A. Hofn iann  und Roth') ohne Essigsaurezusatz 
nach ,10 tigigern Strhcn bei 0" aus Arnimguanidinnitrat und Nirrit 
rnit einern Verpufhngspunkt von 140°-142u ethalten. Die Ab- 

l i )  B u l u w .  Ber. Dtsch. Chcm. Gcs. 42 (lCJO9L 4436. 
. .  1 2 j  Thiele'u. S t ange ,  Licb. Ann. Chcn;. 283'(1893), 37. 

Cur t ius ,  Journ. prakt. Chem. (2), 52 (1895), 467. lo) Hanz t sch  u. Vag t ,  Lieb. Ann. Chem. 314 (1901), 339. 
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sorptionskurve wurdc mit ciner Konzcntration von 0,00148 Mol/ mal3en hergestellt: 10,3 g Aminotctrazvl wurdcn in 100 ccm vcr- 
Ltr. in #/I00 wanriger Salzsaure aufgcnommcn. diinntcr HCf (17 ccm konz. HC/ und $3 ccm H20)  und 300 ccni 
T e t r a z e d ,  ( c a r h i m i d a z i d o -  carh imidamido- te t razcn  IV) H20 geliist, 200 g Eis hinzugefiigt und 6 ,3  g Natriumnitrit, gelost 
wurdc durch Einwirkung ctwa 11% &fol Ubcrschufl Natrium- in  100 ccm HzO bci Tetnperaturcn untcr ( lo  langsam zutropfcn gc- 
nitrit auf hinoguanidinsulfiat in cssigsaurcr L~~~~~ bci 60 bis lasscn. Untcr standigem Ruhren wurdcn 30 g Natriumacctat, in 
700 mit 6501, ~~~b~~~~ gcwonncn und in  cincr ~~~~~~~~~~i~~ 100 ccm H20 gcliist, hiiizugcfiigc. Als keine freie salpctrige Saure 
0,00147 Mo]/Ltr. in 100 ,L.ii[3riger ~ ~ l ~ ~ s ~ ~ ~  aufgenommen. mchr nachzuwciscn war, wurden I5 g Aminoguanidinnitrat, gc- 

lost in 2CO ccni H,O, unter Rhhrcn zugetropft. Darnach wurdc das 
Tetrazen nach 12stiindigcm Stchcn im Eisschrank in hOO/,iger Te t r azcn  B ( T c t r ; c z y I - t : ~ r h ; ~ t i i i d i ~ i i i d o - t e t r a z c n  VII) 

Aushcute crhalten. Es inuRte in so groRet Vcrdiinnunfi gcarbcitct K. A. Hofmxnn und ~llitarhcitcr'~) sowic Biilow") crhicltcn 
diesc.: Tetrazcn, indem sic das Aminotctrazol hci dcr Bcreitunp des werden, da bereits cine 3,50,0ige Lc,sung des T~trazo,diazonium- 

salzcs IV  hei -5, explodicrte. Thiclc8) stclltc die Explosion dcr Diazoniumsalze, in Natronlauge lostcn, nur in schwcr filtritrbarer 

Diazoniumsalzlosung bci ungcrahr Go/,, fcst. Die Ahsorptions- Form und schlcrhter Ausbeutc. 
Durch systcmatischc Vcrandcrung dcr Vcrsuchsbcdingung unter  kurve wurdc in cincr Konzcntration vo,l o,00,86 Mol,Ltr. in 

#/I00 war igc r  S~lzsaurc aufgcnommcn. Kontrolle despfpWcrtcs wurdc von uns dicscsTctrazcn folgcndcr- 

14) K. A. H o f m a n n ,  H. Hock  u. R. R o t h ,  Bcr. Dtsch. Chem. Wir sind dcr  Deut chcn I;'or;chung-gcincinschaft fur Sachbei- 
hilfen zum Dank verptlichtct. Gcs. 43 (1910), 1087. 

Uber die Lichtabsorption einiger organischer Nickelsalze 
&on M A  Y PESTE.VFR und ANNELIESE AL TIEV-KIJ.\'KE&) 

Eingcgangcn am 2. Juli 1948 

In  den Absorptionsspcktrcn dcr organischen Nickel: alzc einbasischcr Carbonsaurcn (Es:,igsaure, Propion- 
saure, Butterradre) bleihen die Banden des A'i(Il)-lons und d e s  Anions weitgchcnd crhalten. B'ri den Salzen 
mehrbasischer Siiurcn (3xalsaurc, Weinsaure, Zitronensanre) trettn bei 2er crstcn und dritten Absorptions- 
bande starkere Vcrschichungcn infolgc Kompltxbildrng auf. 

Eine o b e r s i c h t  ube r  die b ishe i  un tersuchten  Ab- 
so ip t ionskurven  von Nickel (11)-verbindungen in Lo- 
sung laDt in gronen Zi igen  zwei G r u p p e n  untersche iden:  

E r s t ens  Nicke lverb indungen,  bei denen die Absorp -  
tion des solvatisierten Ni(I1)-Ions d e n  T y p u s  der Kurve 
weitgehend bestimmt, fur den in dieser A r b e i t  die des 
Nickelacetats (Abb. 1, K u r v e  1) angefuhrt sei, die sich 
mit der des Nickelperchloratsl ,  2, 3, 4, lo ) ,  des Nickel- 
sulfats oder nickel nit rat^^, 6, ', 8, lo), kuiz des hydrati- 
sierten Ni(I1)-Ions in den  bLidcn niederfrequenteren 
Banden  p rak t i s ch  deckt .  Die E igenabsorp t ion  des An- 
ions,  bzw. der komplexen  L iganden  ist in dieser Gruppe 
im betrachteten Spekt ra lbere ich  des Sich tbaren  und 
Quarz-Ul t rav io le t t  gering und bewi rk t  auch in den 
K o m p l e x e n  Ni(NN,): +I, 2, 5 ) ,  Ni(en): +2) Ni(I1)- 
aminoacetat2,  5 ,  9), NL (CN) 4 -11), Ni (SCN) 21), 

*)Die Arhcit uurdc  in den Jahrtn 194h/~15 mi Institut fur 

') A. v. KlI3 u. P. Csokan ,  2. anorg. allg. Chcm. 245 (1941), 

z)A. v. KiR u. R. Szaho, Z .  anorg. allg. Chem. 252 (1943), 

3, S. M. Kar im u. R. S a m u e l ,  Bull. Acad. Science Allahabad 

3 L. Gyu la i ,  Acta chcm. mm. phys. Unw. Szcged 5 (1937),210. 
6, H. Ley,  Z. anorg. Chcm. 1/34 (1927), 377. 
6) W. V. Bhagwat ,  J. Indian cheni. SOC. 17 (1940), 53.  
7)A.A. Sanko  u. A. J. Brodsk i ,  J. physik. Chcm. USSR. 11 

*) R. TrChin,  Compt. rend. 216 (1Yri3), 558. 
9)). v.KiB, P. Csokan  u. G. Ny i r i ,  Z.physik. Chrm. (A) 

10) M. Pav l ik ,  Collect. Trav. chim. Tchechoslovaquic 3 (1931), 

11) R. Samuel ,  2. Physik 70 (2931) 43. 

physikalischc Chemic der Univcrsitat K id  durchgr fuhrt. 

355.  
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3 (1934), 157. 

(1 938), 733. 

190 (1942), 6 5 .  
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(Ni(SCN); -I) keine grundsa tz l iche  d n d e r u n g  des 
Kurventyps, sondern n u r  s ta rkere  oder schwachere Ver- 
schiebungen und Verschmelzungen der drei charakteri- 
s t i schen  Banden. 

Die zweite Gruppe umfd3t Komplexverbindungen 
des Nickels mit organischeii  Komponenten, in denen 
konjugier te  Chromophore oder g a r  a romat i sche  Gruppen 
auftreten, fur die in dieser Arbe i t  das Acetylaceton- 
nickel (Abb. 1, K u r v e  3) als Beispiel ange fuhr t  sei. 
Solche Verb indungen  s ind  in g r o n e r  Zahl von v. KiB 
und Szabo2) un te r such t  worden .  Sie weisen Absorp- 
t ionskurven  auf, d e r e n  Charak te r  vo rwiegend  von den 
mei s t  stark verzer r tenBanden des  s t a rk  absorbierenden 
L i g a n d e n  bestimmt werden .  Haufiig zeigen deut l ich  ab- 
gese tz te  neue Vorbanden  des Komplexes das  Auftreten 
neue r  konkreter Elektronenubergidnge durch Austausch- 
b indung  zwischen  dem N i - A t o m  und den Liganden  an. 

Nahere Zuordnungen der einzelnen Absorp t ions-  
banden  haben auf G r u n d  der theoretischen Vors te l lungen  
uber die koordinative B i n d u n g  von Sidg wic k12), sowie 
von LeDheim, Meyer  u n d  Samuel13), v .Ki6 und 
Csokanl)  getroffen. 

D a s  Ergebnis d ieser  Arbeit ist,  daD sich die Absorp- 
t ionsspekt ren  der Ni(I1)-Salze aliphatischer Sauren, von 
denen das  Aceta t ,  Propionat ,  Butyrat, Aminoace ta t ,  
Oxalat, Ta r t r a t ,  Succinat und Citrat aufgenommen 
wurden (Abb. 1 bis 4) ,  sich durchwegs  der erstgenamten 
G r u p p e  einfiigen, ihre Absorp t ionskurven  also, be- 
sonders was die beiden niederfrequenteren Banden be- 

12) N. V. S idgwick ,  2. Elektrochem. 34 (1928), 445. 
13)H. LeBheim, Ju l .  Meycr  u. R. Samuel ,  2. Physik 43. 

(1927), 199; 2. anorg. Chem. 165 (1927), 253. 


