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riechende Flissigkeit zuriick, aus der sich allmihlich ein gelbes Krystall-
pulver abscheidet: es schmilzt bei ca. 207°. Krystallisiert man das Rohpro-
dukt mehrfach aus Chloroform oder auch aus Benzol um, so erhilt man gelb-
stichige Krystalle, die bei 217° zu einer roten Flissigkeit schmelzen. Der
Korper ist leicht ldslich in Chloroform, gut loslich in Benzol und heifilem
Eisessig, schwer léslich in heillem Alkohol.

Mit Benzol gibt das Dinitro-tolanbromid ein lockeres Additionsprodukt.
Man erbalt es in Form gelbstichiger, durchsichtiger Tafelchen beim Umkry-
stallisieren des Bromids aus kaltem Benzol; an der Luft verwittern die Kry-
stalle schnell. L&Bt man das Bromid aus heiBem Benzol auskrystallisieren,
so entstehen nicht verwitternde, benzolfreie Tifelchen.

Das 2.2-Dinitro-stilbenbromid vom Schmp. 224°Y) gibt keine Ben-
zolverbindung.

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).

CuHaO;NzBl‘z. Ber. N 6.56, Br 37.38.
Gef. » 6.62, » 37.29, 37.24.

Ziirich, Chemisches Universitiatslaboratorium im Mai 1912,

234. A . Piutti: Absorptionsspektren isomerer Komplexsalze. 1
(Eingegangen am 8. Mai 1912.)

Die vor kurzem erschienene Abhandlung von H. Ley und
H. Winkler?), in der die Absorptionskurven der stereoisomeren
Flavo- und Croceo-Kobaltchloride und -pitrate mitgeteilt wurden,
veranlaBt mich, vorliufig iiber die Ergebnisse der Fortfihrung meiner
Untersuchungen ®) iiber die Beziehungen zwischen Absorptionsspektrum
und Struktur bei verschieden gefirbten Isomeren zu berichten.

Als ich mich mit dem besonders interessanten Fall der beiden
isomeren Paare von Kaliumprussiaten beschiitigte, die bekanntlich
verschiedene Firbungen zeigen — die beiden Ferrosalze sind in ver-
schiedener Nuance gelb, von den Ferrisalzen ist das eine rot, das
andere griin —, wurde ich dazu gefiihrt, sowohl in dieser Beziehung,
wie auch zum Zwecke des Vergleichs die beiden Arten von Iso-
merien, die zwischen Xantho-nitropentammin-kobaltchlorid und
Isoxantho-pentammin-nitrito-kobaltchlorid (chemische Iso-
merie) und zwischen Flavo- und Croceo-tetrammin-dinitro-ko-
baltchlorid (Stellungsisomerie) vorliegen, zu untersuchen, welche letz-

1) Darstellung siche Bischotff, B. 21, 2075 [1888}; dortige Schmelz-
punktsangabe 226°.
% B. 45, 372 [1912]. 3 R. A, L. [5] 8, 793.
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tere Verbindungen nach der geistvollen Wernerschen Darstellung durch
unter sich analoge oktaedrische Konfigurationen reprisentiert werden.

Die photographischen Negative wurden mit Eisenbogeulicht erhalten,
das durch wifBirige %/i000- bezw. Bfio000- LOsungen der obengenannten
Salze filtriert wurde. Die Dicke der Fliissigkeitsschicht war am An-
fang 50 mm und wurde pach jeder photographischen Aufnahme um
5 mm vermindert. Auf diese Weise ergeben sich Kurven, die mit den
von den zitierten Autoren erhaltenen nahezu iibereinstimmen. Nur
im ultravioletten Teil des Spektrums, in dem die Kurven der beiden
Isomeren von einander abweichen, sind bei den von mir erhaltenen
Kurven mehr Einzelheiten ersichtlich.

In dieser Hinsicht vergleiche man meine Fig. 1 mit der Kurve
auf 8. 374 der zitierten Abhandlung.

Figur 1. ,
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o Croceo-tetrammindinitrokobaltchlorid.
o Flavo-tetrammindinitrokobaltchlorid.

Es bestitigt sich also, daB die Stellungsisomerie solcher Komplex-
salze (Croceo — 1.2; Flavo == 1.6) zu Kurven verschiedener Mole-
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kularschwingung wenigstens im brechbareren Teile des Spektrums
fiihrt.

Dagegen liefern Xantho- und Isoxantho-kobaltchlorid die

gleiche Absorptionskurve (Fig. 2). Die Strukturverschiedenheit der
beiden Gruppen NO; und O.NO, die in diesen Salzen enthalten sind,

Figur 2.
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Xantho-nitropentamminkobaltchlorid.
Isoxantho-pentamminnitritokobaltchlorid.

also keinen merklichen EinfluBl aul die Lichtabsorption. Dies ist

ibrigens schon bei anderen Stickstoffverbindungen beobachtet worden;

ich selbst habe es bei einigen mir von Hrn. Angeli!) freundlichst zur

Verfiigung gestellten Paaren von Azoxyverbindungen beobachten

konnen, die sich durch die” verschiedene Stellung des Sauerstofi-Atoms

R.N=N.R R.N=N.R
(')‘ und 0

im Sinne der Formeln unterscheiden.

1 R. A. L. 20, I, 896; 20, II, 170; 21, I, 155.
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Im Falle der Prussiate weichen dagegen die Absorptionskurven
des Ferro- und Ferri-Typus betrichtlich von einander ab, wie sich
aus Fig. 3 ergibt, wiihrend die Isomeren « und B eines jeden Typus
vollstandig ibereinstimmen. Dies letztere wire nicht zu erwarten

Figur 3.
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o a- und pg-Kaliumferrocyanid.
o Rotes und griines Kaliumferricyanid.

gewesen, wenn die Isomerie dieser Verbindungen gemifl der Ansicht
von Briggs?!) in der verschiedenen Stellung der Gruppen im Werner-
.schen Oktaeder begriindet wire, d. h. von derselben sterischen Art
wiire wie diejenige der von Ley und Winkler und von mir unter-
suchten Flavo- und Croceo-Kobaltsalze. Prof. Bellucci, dem ich fiir
die Uberlassung der von mir untersuchten Komplexsalze zu danken
habe, erklirt in seiner interessanten Abhandlung idber die roten und
griinen Prussiate?) deren Isomerie durch die Nitril- bezw. Isonitril-

Y Trans. Chem. Soc. 93, 1564 [1908]; 99, 1019 [1911].
7 R. A. L. [5] 20, I, 176 [1911).
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Struktur der Cyangruppe, und er stiitzt diese Ansicht durch den Hin-
weis avf das verschiedene Verhalten des roten und des griinen Ferri-
cyanids bei der Reaktion mit Alkohol und Salzsiure.

Figur 4.
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Ich beschiftigte mich auch mit der Untersuchung, ob bei der sehr
empfindlichen Reaktion mit Oxyhéimoglobin (defibiniertem Blute) La-
sungen, in denen sich die Reaktion vollzieht, gleiche oder verschiedene
Absorptionskurven ergeben, und fand, dal die beiden Prussiate unter
gleichen Bedingungen auch in gleicher Weise mit Oxyhimoglobin
reagieren (Fig. 4); um indessen die schwierige Frage der Struktur
dieser Salze zu l6sen, bedar! es weiterer Versuche, die ich mir vor-
behalte.

Neapel, Universitit, April 1912.





