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riechendo Fliissigkeit zurick, aus der sich allmihlich ein gelbes Krystall- 
pulver abscheidet: es schmilzt bei ca. 2070. Krystallisiert man das Kohpro- 
dukt mehrfach ans Chloroform oder auch aus Benzol um, so erhirlt man gelb- 
stichige Krystalle, die bei 217O zu einer roten Fliissigkeit schmelzen. Der 
Korper ist leicht 16slicli in Chloroform, gut liislich in Benzol und heillem 
Eisessig, schwer loslich in heil3em Alkohol. 

Mit Benzol gibt das Dinitro-tolanbromid ein lockers Additionsprodukt. 
Nan erLalt es in Form gelbstichiger, durchsichtiger Tjfelchen beim Umkry- 
stallisieren des Bromids aus kaltem Benzol; an der Luft verwittern die Kry- 
stalle schncll. LaBt man das Bromid aus hcidem Benzol auskrystallisieren, 
SO entstehen nicht verwitternde, benzolfreie Tilfelchen. 

Pas 2.2'-Dinitro-stilbenbromid vorn Schmp. 22401) gibt keine Ben- 
zolverbiodung. 

0.1342 g Sbst.: 0.1176 g AgBr. - 0.1522 g Sbst.: 0.1332 g AgBr. - 
0.1122 g Sbst.: 6.8 ccm N ('20°, 728 mm). 

C l ~ H s O ~ N ~ B r ~ .  Ber. N 6.56, Br 37.38. 
Gef. s 6.62, s 37.29, 37.24. 

Zii r i c h ,  Chemisches Uoiversititslaboratorium im Mai 1912. 

234. A. Piut ti: Absorptionsspektren isomerer Komplexealee. L 
(Eingegangen am 8. Mai 1912.) 

Die vor kurzem erschienene Abhandlung von H. L e y  und 
H. W i n k l e r  3, in der die Absorptionskurven der stereoisomeren 
Flavo- und Croceo-Kobaltchloride und -nitrate mit,geteilt wurden, 
veranlaBt niich, vorllufig uber die Ergebnisse der Fortfiihrung meiner 
Untersuchungen 3, uber die Beziehungen zwischen Absorptionsspektrum 
und Struktur bei verschieden gefarbten Isomeren zu berichten. 

Als ich mich mit dem besonders interessanten Fall der beiden 
isomeren Paare von K a l i  u m p r u s s i a t e n  beschaftigte, die bekanntlich 
verschiedene Farbungen zeigen - die beiden Ferrosalze sind i n  ver- 
schiedener Nuance gelb, von den Ferrisalzen ist das eine rot, das 
andere griin -, wurde ich d a m  gefuhrt, sowohl in dieser Beziehung, 
wie auch zum Zwecke des Vergleichs die beiden Arten von Iso- 
merien, die zwischen X a n  t h o  - n i t  r o p  e n t a m m i n  - k o  b a1 t c  h l o  r i d  und 
I sox  a n t  h 0- p e n t  a m  m i  n - n i t  r i t 0 -  k o b a l  t c  h l o r i d  (chemische 150- 
merie) und zmischen F l a v o -  uod C r o c e o  - t e t r a m  min  - d i  n i t  r 0 -  ko- 
b a1 t c h  1 o r i  d (Stellungsisomerie) vorliegen, zu untersuchen, welche letz- 

I )  Darstellung siehe Bischoff ,  13. 21, 2075 [1888]; dortige Schmelz- 
punktsangabe 226". 

B. 45, 372 [1912]. 3) R. A. L. [5] 8, 793. 



tere Verbindungen nach der geistvollen W e r n  e rschen Darstellung durch 
unter sich analoge oktaedrische Konfigurationen repriisentiert werden. 

Die photographischen Negative wurden mit Eisenbogenlicht erhalten, 
das  durch waBrige " I ~ O O O -  bezw. n/loooo-Losungen der obengenannten 
Salze filtriert wurde. Die Dicke der  Fliissigkeitsschicht war  am An- 
fang 50 mm und wurde nach jeder photographischen Aufoahme um 
5 mm vermindert. Auf diese Weise ergeben sich Kurven, die mit den 
von den zitierten Autoren erhaltenen nahezu ubereinstimmen. N u r  
im ultravioletten Teil des Spektrums, in dem die Kurven der beiden 
Isomeren von einander abweichen, sind bei den von mir erhaltenen 
Kurven mebr Einzelheiten ersichtlich. 

In dieser Hinsicht vergleicbe man meine Fig. 1 mit der  K u r r e  
auf S. 374 der zitierten Abhandlung. 

Figur 1. 
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Schwingungszahlen. 
o Croceo-tetrammindinitrokobaltchlorid. 
o Flavo-tetrammindinitokobaltchlorid. 

Es bestiitigt sich also, da13 die Stelluogsisomerie solcher Komples- 
salze (Croceo = 1.2; Flavo = 1.6) zu Kurven verschiedener Mole- 
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kularschwingung weniptens im brechbareren Teile des Spektrunis 
fiihrt. 

Dagegen liefern X a n  t h o - und I s o x a n  t h o  -k o b a l t  ch lo r i d  die 
gleiche Absorptionskurve (Fig. 2). Die Strukturverschiedenheit der 
beiden Gruppen NOZ und O.NO, die in diesen Salzen enthalten sind, 

Figur 2. 
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Schwingungszahlen. 
Xantho-nitropentamminkobaltchlorid. 
Isoxantho-pentamminnitritokobaltchlorid. 

also keinen merklichen EinfluB auE die Lichtabsorption. Dies ist 
iibrigens schon bei anderen Stickstoffverbindungen beobachtet worden j 
ich selbst habe es bei einigen mir von Hrn. A n g e l i ' )  freundlichst zur 
Verfiigung gestellten Paaren von Azoxyverbindungen beobachten 
konnen, die sich durch die- verschiedene Stellung des Sauerstoff-Atoms 

R . N  = N .R' R.N = N . R' 
im Sinne der Formeln .. und .. unterscheiden. 

0 0 

I) R. A. L. 90, I, 896; 20, 11, 170; 21, I, 155. 
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Im Falle der P r u s s i n t e  weichen dagegen die Absorptionskurven 
des Ferro- und Ferri-Typus betrachtlich von einander ab, wie sich 
aus  Fig. 3 ergibt, wabrend die Isomeren a und /3 eines jeden Typus  
vollstiindig ubereinstimmen. Dies letztere ware nicht zu erwarten 

Figur 3. 
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Schwinguog5zahlen. 
0 a- und p-Kaliumterrocyanid. 

o Rotes und griines Kaliumferricyanid. 

gewesen, wenn die Isomerie dieser Verbindungen gem513 der Ansicht 
von Br iggs’ )  in der verschiedenen Stelluog der Gruppen im W e r n e r -  
schen Oktaeder begrundet ware, d. h. von derselben sterischen Art 
ware wie diejenige der von L e y  und W i n k l e r  und von mir unter- 
suchten Flavo- und Croceo-Kobaltsalze. Prof. B e l l u c c i ,  dem ich fur 
die Uberlassung der von mir untersuchten Komplexsdze zu danken 
babe, erklart in  seiner interessanten Abhandlung iiber die roten und 
grunen Prussiate a) deren Isomerie durch die Nitril- bezw. Isonitril- 

1) Trans. Chem. SOC. 93, 1564 [1908]; 99, 1019 [1911]. 
1) R. A. L. [5] 20, I, 176 [1911]. 
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Struktur der Cyangruppe, und e r  stiitzt diese Ansicht durch den Hin- 
weis auf das  verschiedene Verhalten des roten und des griinen Ferri- 
cyanids bei der Reaktion rnit Alkohol und Salzsgure. 

Figur 4. 
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Schwingungszahlen. 

1 __  looo- Oxyhamoglobin-L6sung 0 

vermischt mit G-Lijsungeo von roteni und griinem Ferricyanid 0. 

Ich beschiiftigte rnich auch rnit der Untersuchung, ob bei der schr 
empfindlichen Reaktioo rnit O x y  h a m o g l o  b i n  (defibiniertern Blute) Lo- 
sungen, in denen sich die Reaktion vollzieht, gleiche oder verschiedene 
Absorptionskurven ergeben, und faod, da13 die beiden Prussiate unter 
gleichen Bedingungen auch i n  gleicher Weise rnit Oxyhamoglobin 
reagieren (Fig. 4); urn indessen die schwierige Frage der Struktur 
dieser Salze zu losen, bedarf es weiterer Versuche, die ich mir vor- 
behalte. 

N e a p e l ,  Universitat, April 1912. 




