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Mu t aro t a t i o n s -V e r su c he mi t g e s,c hm olzene r , a m  o r p h e r F r u c t 0s e. 
(Von E. Berner ausgefiihrt.) 

Reine, dreimal umkrystdlisierte Fructose wurde bei moglichst niedriger 
Temperatur im Vakuum geschmolzen. Ein blasenfreies Stuck der so erhal- 
tenen glasigen Masse wurde zwischen zwei Deckglaser, die durch einen Metall- 
ring in einem Abstand von 1.53 mm gehalten wurden, gelegt und in einem 
Trockenschrank bei 1000 wieder geschmolzen, sodaB die Fructose-Masse 
den Zwischenraum zwischen den Deckglasern ausfiillte. Sodann wurde zwi- 
schen zwei kalten Metallblocken rasch abgekiihlt. Die so erhaltene Fructose- 
Schicht wurde dann im Polarimeter bei zoo untersucht. 

00 Nach Tagen o 8 I5 21 29 42 
gef. f 1.600 f 2 .04~  +2.1g0 + 2 . ~ 5 ~  +- 2.270 +- 2 . ~ 6 ~  
ber. f 1 . 5 7 ~  +2.05O t 2 . r g 0  f2.23O +2.260 i 2 . 2 7 0  f 2.28" 

Halbierungszeit 5.0 Tage. k (fur Tage als Zeiteinheit) = 0.06, 

Anfangsdrehung (t = 0) [ a ] ~  = 
f 1 . 6 0  x IOO 

= +67@. 1.56 X 1.53 
Enddrehung (t = a) [a]D = f96O.  

Ein anderer Versuch mit 0.72 mm dicker Fructose-Schicht gab: 
Nach Tagen o 8 15 21 29 42 QD 

gef. +0.7z0 f 1 . 0 3 ~  f 1 . 1 2 0  +1.200 +1.25* j 1 . 2 3 0  
her. f0.61~ + 1 . 0 2 ~  e 1 . 1 6 ~  +-1.20° 4 1 . 2 2 ~  f 1 . 2 3 ~  f1.240 

k = 0.06. Halbierungszeit = 5.0 Tage. Anfangsdrehung f 6 4 O .  Enddrehung f 110". 
Fur die wertvolle Hilfe, die Hr. Dozent E. Berner uns bei der Aus- 

fiihmng der oben erwiihnten Versuche geleistet hat, sagen wir ihm auch an 
dieser Stelle unseren besten Dank. 

144. Robert Sohware und Hans WeiD: &oer die Photoohemig der 
Xomplexverblndungen (I.). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am, 5. Marz 1925.) 

Systematische Untersuchungen uber die Photochemie der kom- 
plexen anorganischen Verbindungen sind bisher no& niemals durch- 
gefiihrt worden. Lediglich an einigen wenigen Vertretern dieser so umfang- 
reichen und mannigfaltigen Klasse wurden Versuche uber ihr Verhalten 
im I,ichte angestellt, so vonvranekl)  und F M. Jaeger und Berger2) 
am Raliumkobaltioxalat, von Habers) und Baudisch4) am Ferrocyan- 
kalium uhd von Kraf f t  und Burger6) am Nitroso-pentammin-kobaltonitrat. 

Die vorliegende Untersuchung bezweckt, eine vollstandige Reihe 
z us am me ng e ho r en d e r K o b a 1 ti a k e betreffs ihrer photochemischen 
Zersetzung zu verfolgen und damit den EinfluB der  Subst i tuenten 
nach Zahl und sterischer Anordnung auf diesen Prozel3 kennen zu lernen. 
Am spater zu besprechenden Grunden wurde die Reihe der Nitrito-ammine 
gewahlt, und so gelangten zur Untersuchung : Hexammin- ko b a l t  ic hlo r i  d , 
Nit r o p en t ammin- ko b a1 t ic hl  o rid,  D i ni  t ro- t e t r am mine (cis und 
$raw), T r in  i t r o - t r i a m m i n e (2 Formen), Te t ra  n i t r o - di  a m mi n (cis), 
Hexani t rokobal t ia t .  

l) 2. El. Ch. 23, 336 [1g17]. a) R. 40, 153 [IgZI]. Ch. Z. 29, 652 [1go5]- 
9 B. 55, 2698 [I~zz]. 7 P. Ch. S. 27, 160 [I~II]. 
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Qtxtntitathe Vorversuche auf j odometrischer Grundlage zeigten, d& 
alle diese Sake (mit Ausnahme des Natrium-hexanitrito-kobaltiats) in wii& 
riger Losung eine hydrolytische Spaltung erleiden, welche im Dunkeln mit 
nicht mabarer Geschwindigkeit verlauft, durch Licht jedoch lebhaft kata- 
lysiert wirds). Das Kobalt scheidet sich hierbei - in verdiiimten Wsurig&i 
in Sol-Form - als braunschwarzes Kobalt(3)-hydroxyd ab und die Losung 
enthalt die zuvor komplex gebundenen Nitrib-Rate als freie NO,-Iafien. 
Diese lassen sich nac'h der Methode von Cl. Winkler') uster LuftabschluI3 
in einer Kohlendioxyd-Atmosphare jodometrisch bestimmen. Eine gTijkiere 
Zahl von Versuchen zeigte jedoch, da13 die Genauigkeit bei den hier in Frage 
kommenden Nitrit-Mengen nicht geniigt, um die Messungen genau repro- 
duzierbar zu gestalten und so die Kinetik des photochemischen Prozesses 
festzulegen. Es muBte eine M&rnethode gesucht werden, welche es ermog- 
lichte, noch in m/,,-Losungen den Gehalt an zersetztem Salz auf f 0.2% 
zu bestimmen. Diesen Anspriichen geniigte lediglich die Messung der  elek- 
tr ischen Leitfahigkeit. 

A p p a r a t u r .  
Als LicMquelle diente ehe Quarz-Quecksilber-Lampe (Heraeus), die mit 

55 V.12.2 A. brannte. Sie stand in einem Gehause mit Spalt, durch den ein Lichtbkdel 
der Belichtungsapparatur zugefiihrt wurde. Gegen diese war die Lage der Lampe durch 
Schienen und Anschlag fkiert. Die Apparatur bestand aus einem Thermostaten &t 
seitlichem Anbau, der auf jeder Vertikalwand ein Uviolglasfenster fiix den Durchgmg 
der Strahlen besab. In diesem R a m ,  dessen Temperatur durch das stark geriihrte 
Thennoptatenwasser auf 25 0.050 gehalten wurde, stand d w  BelichtwgsgefiiIL Als 
solches & a t e  urspriinglich eine Cuvette aus Uviolglass) d t  eingekitteten Platin- 
Elekffdden. Spater muBte diqse dutch ein GeflS aus Quarzglas ersetzt werden, da sicb 
herausstellte, daQ das Uviolglas der fortgestzten Behandlung mit Schwefelsanre (zur 
Msung des Kobalthydroxyds) nicht gewachsen war, soadern dabd triib wurde. Zur 
Messung der Leitf iihigkeit die& eine Tauch-Elektrode mit PlatiniertenPlatin-Elektrodon. 
die nur w2hrend der Messung in die Losung gesenkt wurde. Die Kapazitiit des GefUes, 
bestimmt mittels Gipswassers, betrug 0.314. Gemessen wwde mit Walzenbriicke und 
Telephon als Nullinstrument. Der Abstand der Lampe von der Mitte des Belichtung6- 
gefabes betrug 17.2 cm. Fur die Untersuchusgen im Ucht batimmter Wellenllioge 
befang sich vor dem der Lampe zugewandten Fenster des Belkhtungsraums eine Vorr 
richtung zur Aufnahme eines Lich@iIters (Udoklrscuvette mit Parbstofflosung). 

Wir begannen unsere Messungen am einfachsten System, der @sung 
des Trinitro-triammin-kobalts. Sie mogen der leichten iibersicht 
wegen auch hier zuerst wiedergegeben werden. 

I. Trinitro-triammin-kobalt. 
Die Verbindung existiert bekanntlich in zwei stereoisomeren Formens). 

Die eine,von Gib bs dargestellte,krystallisiertin rhombischen Tafeln, die andere, 

6 )  Mit Hilfe dieser Reaktion la& sich folgender einfacher Vorlesungsversdch 
iiber die chemische Wirkung des Lichtes ausfiihren: Eine wal3rige Losung des leicht 
zugaglichen Trinitro-triammin-kobalts oder Croceochlorids Wira mit Jodkalium und 
Starke versetzt. Die zunachst klare Losung wird bei Belichtung mit h e r  Quecksilber- 
oder Kohlebogenlampe sofort intensiv gebllut. 

') Ch. 2. 83, 455 [I8QQ]. 
8) Dem Jenaer Glaswerk Schot t  u. Gen., das uns das Uviolglas kostenlos zut  

9) A. Werner, 2. a. Ch. 8, 174 [1895]. 
Verfugung stellte, sei auch an dieser Stelle bestens gedankt. 



das Erdmannsche Triammin-nitrit, in langen Nadeln; dim enthat die drei 
NO,-Gruppen in einer Ebene, jenes die dritte Gruppe in einer von der ersten 
verschiedenen Ebene. Die Darstellung der Verbindungen geschah nach der 
Vorschrift von JorgensenlO), ihre Analyse durch elektrolytische Besth-  
mung des Kobdts. 

a) Rhombisches Salz 0.6290 g Sbst.: 0.1496 g Co = 23.79% (ber. 23,7g%). 
h) Erdmannsches S&. 0,5374 g Sbst.: 0,1288 g Co - 23.90% (ber. 23.7gy0). 

Nach den Untersuchungen von Werner und Miolatill) ist die Ver- 
bindung ein Nichtleiter. Da nun bei der photochemischen Zersetzung nach 

ein guter ki ter ,  das Ammoniumnitrit, entsteht, kann also aus der Zunahme 
der hitfiihigkeit der Grad der Zersetzung bestimmt werden. Notwendig ist 
lediglich die Kenntnis der Lei t fahigkei t  einer reinen Ammonium- 
nitrit-Ltisung. Da diese bisher noch unbekannt war, mul3te sie zlulachst 
durch Versuch ermittelt werden. 

Das Ammoniumnitrit wurde nach S6rensen1*) dargestellt. Die Andye nach 
zweitaglgemTrocknen imVakuum iiber Schwefelsiiure ergab: 0.2076 g zu 100ccm 
gelirst. Von dieser Liisung wnrden fiir toccm KMnO (o.og40-~.) verbraucht: 
'4.55 wm = 99.9 %. 

Die spezifische Leitfahigkeit der Nitrit-Wsungen n i t  wachsender Ver- 
diinnung ist in Tabelle I wiedergegeben. Fur die praktische Verwertung 

cO(m&j(No& + 3 H& = b(OH)s + 3 WH,*NOs 

rechnen. Der Wert k d& vorletzten 0,01377 
Spalte ist aus der Gleichung fiir eine 0.00688 
monomolekulare Reaktion ermidxlt ; 0.00344 

0.04406 
0.02z03 entsprechend den Forderungen der 
0.01 I01 Theorie in der Tat monomoleku- 

l a r  verlauft. Der Durchschnittswert 0.00550 
0.00275 der Konstanten aus drei Versuchen 

die Zahlen zeigen, daJ3 die Reaktion 0.00172 

im vorliegenden Falle wurde eine 
graphische DarsMung angelegt. 

Bei der Belikhtung einer m/looo- 
Lasung des Trinitro - triammin - 
kobalts (Gibbs) ergaben sich die 
m Tabellez angefiihrten (mehrfach 
kontrollierten) Werte. Da einMilli- 
gramm Ammoniumnitrit 1.291 mg 
cO(NH,),(No& entspricht, Mt sich 
der Grad der Zersetzung leicht er- 

0.000317 
0.000165 
o.ooo087 

0.ooog04 
0.000462 
0.000~38 
0.000128 
0.000068 

0.000047 

Tabelle I. 

IRitf5higkeft des NH,.NO, bei 250. 

in IOO g H,O 

0.2203 
0.11015 
0.05508 
0.02754 

0.005950 
0.002630 

0.000620 
0.001255 

10) 2. a. Ch. 17, 475 [1901]. 
12) 2. a. Ch. 12, 34. 

11) Ph. Ch. 12, 48 [1893], 21, 227 [1896]. 



Tabelle 2. 
Belkhtung einer l/loormolaren L3sung von [Co(NO,),(NH&] (Gibbseches Sak). 

C 
W 

Min. % =  K.xoa % Salz 
zereetzt 

o.ooooo8r 
0.0001 350 
0.~01830 
0.000242g 

0.0003200 
O.OOOZ95.5 

0.0003505 

0.0 

31.3 
43.5 

71.8 
77.9 
85.6 

58-4 

Um den EinfluS der Konzentration auf die ReaktionsgeschPPin- 
digkeit festzustellen, wurden einige Messungen an nc/m-I&ungen des Erd- 
mannschen Salzes ausgefiihrt (Tabelle3). DerWert der prozentualen 
Zersetzung liegt hier beispielsweise naeh einstiindiger Eestrablung bei 82, 
betragt also genau das Doppelte des entsprechenden Wertes fiir nc/m-I,6sung, 
Ronzentrat ion und photochemische Zersetzung s ind einander 
umgekehrt  proportional. Einflul3 der Wellenlange auf die Reaktions- 
geschwhdigkeit : 

Messungen des- Absorptionsspektrums der Nitrito-komplexsalz-Liisungen 
ergaben ein Absorptionsband von 450 pp an abwarts. Da ein Quarzspektlo- 
graph nicht zurverfilgung stand, konnten die Messungen in den Bereich 
des Ultradoletten nicht ausgedehnt werden. Irnmerhin war in Analogie 
mit den meisten anderen photochemischen Prozessen zu marten, daB das 
Maximum der Strahlenwirkung in diesem Wdenbereich liegen wiirde, was 
die nachstehenden Versuche bestatigten. 

Tabelle 3. 
Belichtnng einer Misang von [Co(NO,),(NH,),3 (Erdmannsches Salz). 

I 1 1 

o.oaooo78 
O.oaOo784 
O.OOOI175 
o.ooo1448 
0.0001744 
0.000213g 

0.0 

33.5 
53.3 
67*7 
82.3 
100.2 

Fiir die Versuche mi t  monochromatischem Licht wurden die von 
Winther13) beschriebenen Filterlosungen verwendet, und zwar I. Ultra- 
violettfilter 313 ,up (Kaliumbichromat + p-Ni‘croso-N-dimethyl-dn) ; 
2. Ultraviolettfilter 366 (4u (Diamantfuchsh) ; 3. Violettfiltm405 u 11 (Diamant- 
fuchsin I + Chinin-Hydrochlorid) ; 4. Griinfilter 492 ,up (Triphenyl-methan. 
Cyanol-Wtgriin). Diese Wsungen befanden sich in Cuvetten aus planparal- 
Idem Uviolglas von der Dimension 50:50:5.5.mm, 
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Auf eine tabellarische Wiedergabe der Versuchsdaten kann hier ver- 
zichtet werden, wir begnugen uns mit der graphischen Darstellung (Pig. 2, 
Kurve 4), welche die Abhangigkeit der Zersetzungskonstanten von der Wellen- 
h g e  enthdt und erkennen lafit, daf3 das  Maximum der  Reaktions- 
geschwindigkeit bei 366 u p  l iegt,  und daS bereits bei 492 i:u 
die  photochemische Wirkung Null  wird. 

2. Dinitro-tetrammin-kobaltichlorid.  
Diese Verbindung zeigt bekanntlich cis-trans-Isomerie, und so war hier 

zum ersten Male die Moglichkeit gegeben, den EinfluS der raumlichen 
S tellung auf die photochemische Besthdigkeit festzustellen. Die Priifung 
einer durch Bestrahlung zersetzten Losung ergab die Reaktionsprodukte 
Kobalt(3)-hydroxyd, Ammoniumnitrit und freies Ammoniak ; demnach 
verliittft die Hydrolyse nach der Gleichung : 

[CO[NH,),(NOJ~]CL + 3 HZO = Co(0H)S + 2 NH*.NO, + NE& + NH& 
DaB die Reaktion quantitativ im Sinne dieser Gleichung verl%uft. zeigt folgender 

Versuch: 25.4 mg des Salzes wurden zu IOO ccm geliist &d 12 Stdn. bestrahlt. 20 ccm 
der Endtisung verbrauchten 4.16 ccrn Na,S,O, (o.oog62-n.), entspf. 2.56 mg NH,.NO,- 
Dies entspricht 25.4 mg des Komplexsalzes. 

Fig. I. Fig. 2. 
Kx TOs 

to a-.xW 36w 405pp 4 3 2 ~  

Photochemische Zersqtzungskonstanten der Zersetzungskonstanten im mono- 

Kurve I = Mononitro - pentammin- 
Nitrito-kobaltiake. chromatischen Wcht. 

chlorid 
Fur die kinetisqhen Messungen mit ,, 2 = Croceochlorid 

Hilfe der Leitfahigkeit war hier zu beach- 
ten, daf3 das zu untersuchende Komplex- ,, 4 = Trinitro-triammin-kobalt 
salz selbst ein I,eiter ist. Bei seiner Zer- 
setzung wird dieI,eitf%higkeit herabgesetzt, 
und gleichzeitig werden gut leitende Reaktionsprodukte gebildet, sod& im 
ganzen eine Zunahme des Leitvermogens der Losung resultiert. 

Fiir die AufsteUung einer Leitfahigkeitskurve bereiteten wir eine roo-proz. 
Losung des Komplexsalzes und eine roo-proz. Losung der Zersetzungsprodukte in 
l~looo Molaritat (d. h. 0.509 g [Co(NH,),(NO,),]CI zu 200 ccm einerseits und 0.256 g 
NH,.NO, + 0.107 g NH,C1 + 0.034 g NH, zu zoo ccm andererseits), und zwar sowohl 
fiir Flavo- wie fur Croceochlorid, da die Leitfahigkeit der beiden Salze verschieden ist. 
Nun wurde eine Mischung aus 90% Komplexsalz und 10% Zersetzungsprodukte be- 

,, 3 = Flavochbrid 

,, 5 Tetranitro-diamxnin- 
kobalt. 



reitet, deren Leitfaigkeit bestimmt, dam eine solche von 80 und 20 yo a. s. f., sChliel3lich 
aus den Werten eine Kurve angelegt. welche fur jede beliebige Leitfiihigkeit den zu- 
gehorigen Wert des Zersetzungsgrades abzulesen gestattete (vergl. Tabelle 4): 

Tabelle 4. 
LeitfZhigkeit des Flavo- uud Croceochlodds fiir 1/lmo-4n. Losungen. 

I 

% Zervetzungs- 
produkte 

c 
x fur 

Croceochlorid Flavochlorid 

I 0 0  

90 
80 
70 
60 
50 
40 
30 
20 

I 0  
0 

0 

I0 
2a 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

I 0 0  

0.000 I404 
1678 
2055 
2270 
2570 
2958 
3130 
3430 
3765 
4100 

0.0~4335 

0.0001067 

1700 
2048 
2400 
2730 
2950 
3325 

3950 
0.0004300 

I446 

3650 

Die Untersuchung der beiden isomeren Sake ergab als Mittelwert der 
Konstanten fur Croceochlorid 1120, fur Flavachlorid 1438. Je eine Messung 
ist in Tabelle 5 wiedergegeben. Der Grad der Zersetzung betragt nach 60 Min. 
fiir das Croceochlorid (tram) 48.8%, fiir das Flavochlorid (cia) 55.0%. Es 
zeigt sich also ein betrachtlicher EinfluB der raumlichen Stellung der beiden 
Nitrogruppen auf die photochemische Bestandigkeit, d ie  tram-S tel lung 
bewirkt erhohte  Stabil i tat .  

Tabelle 5a. 
Belichtung einer l/looo-na. Liisung von Flavochlorid: [Co(N02)*(NHs) JU. 

- 

K. IO* I yo Salz 
w zersetzt 

0 

30 
60 
90 
150 
210 

0.000~07 

0.000285 
0.0003 3 2 

0.0004’32 

0.000222 

0.000393 

0.0 

35.6 
55.0 
69.4 
88.3 
100.0 

- 
1460 
I370 
1320 

1440 - 

Die Belichtungen mit monoehromatischem Licht ergaben, daI3 die Ver 
hiiltnisse hier vollkommen analog dem Trinitro-triammin liegen, auch hier 
liegt das Maximum der Wirkung bei 366 pp. Die Konstanten fur die einzelnen 
Wellenbereiche ergeben sich aus der Fig. I. 

Es mogen hier noch einige Versuche Erw2hnung finden, die die Richtig- 
keit der Mel3methode bestatigen. Zunachst wurde festgestellt, daf3 die Leit- 
ffigkoit bei Unterbrechung der Belichtung konstant bleibt, die Zersetmng 
also ausschliefilich eine Lichtreaktion ist, welche auch durch das gebifdete 
Kobalthydroxyd nicht in mdbarer Weise katalysiert wird, Ferner ergab 
sich Konstanz der Leitfahigkeit bei fortdauernder Belichtung dam, wenn 



iestloSe Zersetzung des Rompfexes erreicht war. Rieraus folgt, daB die Zer- 
setzungsprodukte ihrerseits keine a d b a r e  photochemische Beeinflussung 
erfahren. Endlich wurde in mehreren Fiillen in stark zersetzten Usungen, 
in denen also hinreichend Nitrit vorlag, e k e  Titration dieser Komponente 
ausgefiihrt, WOW sich zeigte, dal3 die Resultate beider Methoden innerhalb 
einer Fehlergreme von ca, f 0.6% ubereinstimmten; dies beweist, daB die 
den Messungen der Leitfiihigkeit zugrunde gelegten stochiometrischen Glei- 
chungen dem tatsachlichen Reaktionsverlauf entsprechen. 

Tabelle 5b. 
B$ichtung einer l/l~ooo-nz. Liisung von Croceochlorid: [Co(NO,),(NH,) JCl. 

.. 

0 

60 
90 

150 
I20 

0.000140 
0.000282 
0.000324 
0.000357 
0.000372 

0.0 

48.8 
63. I 
74.3 
79.5 

- 
I120 
1125 
I 130 
I060 

3. Mono n i t r o -p e n t am m i n - k o b a1 t i c hl  o r i d (Xanthochlorid) . 
Die Verbindung wurde nach der Vorschrift von JOrgensen14) dar- 

gestdlt, h e  Reinheit wie ublich durch elektrolytische Kobalt-Bestimmung 
kontrolliert. Die photochemische Zersetzung verliiuft hier nach : 

[cO(NH,)sNO&!12 + 3 H,O = Co(OH), + NH4.N02 + 2 NH4CI + 2 NH,. 
I& gleicher Weise wie oben bei Fall 2 beschrieben, wurde auch hier 

zunachst durch Herstellung kiinstlicher Gemisdie von Komplexsalz und 
Zersetzungsprodukten eine Arbeitskurve mit der Beziehung Zersetzungsgrad 
- LeitvermOgen aufgestellt. Mit ihrer Hilfe wurden darauf die Messungen 
am belichteten Xanthochlorid durchgefiihrt. Ein Versuch ist in Tab. 6 
wiedergegeben. Der Mittelwert der Konstanten betragt 821. Bei Belichtung 
im monochromatischen Licht liegt das Maximum der Zersetzung auch hier 
bei 366 14~1.  

Tabelle 6. 
Belichtung einer l/looo-m. Losung von Xanthochlorid: [Co(NO,)(NH,),]C&. 
I--- , -  I- - __-_ 

I K.106 W zersetzt 

0 

60 
90 

I80 
I20 

0.000279 
0.000387 
0.000404 
0.000421 
0.000452 

0.0 

44.1 
52.9 
61.5 
77.7 

976 
84" 
79s 
834 

4. Ammonium- t e t r an i  t I o - di  am mi n - k o bal t i at .  
Von den zwei moglichen Isomeren des Salzes ist nur die &-Verbindung be- 

kannt (Erdmannsches Salz) .  Sie wurde nach der Vorschrift von Jorgen- 
senl6) dargetdt .  Die Zersetzung im Licht verlauft nach der Gleichung: 

ECo(NH3)2(NOJJ~4 + 3 H@ = Co(OH), + 3 m 4 . N O 2  + mop 
14) 2. a. Ch. 17, 4.63. 15) 2. a. Ch. 17, 477. 
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Zur Aufstellung der Arbeitskurve wurden folgende Wsungen hergestellt : 
I. l/lm+n. Liisung des Erdmannschen S h ,  0.590 g in zoo ccm Waiwr: 
2. l/lw-m. Wsung der Zersetzungsprodukte, 0.384 g W4.N0, +o.ow g 
HNO,. Die Wsung der salpetrigen Sawe m d e  durch Umsetzung von che- 
misch reinem B a r i d t r i t  mit der berechneten Menge Schwefels5ure her- 
gestellt. Sie ist in so starker Verdiinnung tagelang bei 2 5 O  beatbdig. Tab. 7 
gibt eiaenVersUch bei Belichtung einer m~l,,,,,,-,asUng mit ungef&erkm 
Licht wieder. Mittelwert der Konstanten aus drei Versuchen 817. Maximum 
der Zersetzungibei 366 pu (Fig. I). 

Tabelle 7. 
BeLichtung h e r  l/,w,,im. Liisung von Erdmannschem Salz [Co(NO,),(NH&JNH,. 

0 

30 
60 
90 
I20 

0.oO0106 

0.aOcnog 
0.000271 

0.000357 
0.000325 

0.0 

21.3 
37.8 
52.1 
60.8 

5. Natrium-hexanitrito-kobaltiat 
und Hexammin-kobaltichlorid. 

Diese beiden Salze bilden die aderen Endglieder der untersuchw 
Reihe. Bei beiden Verbindungen war es nicht moglich, genaue Messungen 
der Reaktionskinetik auszufiihren. Das Hexanitrito-kobaltiat ist in Iiisung 
an sich schon sehr unbestandig, die Zersetzung geht auch im Dunk& vor 
sich und fiihrt in bequem mekibaren Zeiten zum volligen Zerfall der Verbin- 
dung. Belichtet man eine Liisung, so wird sie nach kurzer Zeit farblos, eine 
Abscheidung von Kobaltihydroxyd ist nicht m bemaken. Es folgt hiera% 
da13 die Verbindung nach Art eines Doppelsalzes in Natrium- und Kobalt- 
nitrit zerfallt. Bei der Belichtung findet man zwar eine betrachtliche Zu- 
nahme der Leitfiihigkeit, aber quantitative Messungen nach dieser Methode 
sind unmoglich, weil der Zersetzungsgrad unmittelbar nach der Aufliisung 
nicht zu ermitteln ist. Denn wenn man cine frisch bereitete Wsung jodo- 
metrisch titriert, erhiilt man infolge der schnellen Binstellung des Dissozi- 
ations-Gleichgewichtes stets den. Wert fur restlosen Zedall. 

Tabelle 8. 
Belichtung einer l/leowm. Lijsung von N+[Co(NO,) (3. 

yo Salz 
W zersetzt I K.1o8 

0 

5 

I5 

25 

I 0  

20 

0.000348 
0.000449 
0.oO0~06 
0 000571 
0.000614 
0.000619 

0.0 

32.3 
55.2 
80.8 
97.5 

IO<,.O 

- 
7800 
8010 

(I 1000) 

6990 
- 
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Wenigstens relative Werte kann man fur das Salz folgendermaBen 
erhalten. Unter der Annahme, dai3 in einer frisch bereiteten Losung. o yo 
zerfallen sind, und daB 100% zerfallen. sind, wenn sich die Leitfiihigkeit der 
lrijsung nicht mehr andert, kann man mit diesen beiden Endpunkten eine 
Kwve anlegep, unter der Voraussetzung, daS diese, wie bei den anderen 
Salzen eine Gerade ist, eine Annahme, die in l/loo,-molaren Losungen ohne 
qeiteres zulassig ist. Der Wert der Konstanten fur Dunkelzersetzung ergibt 
nun 1093, er lie@ also bereits hoher als die der anderen Sake dieser Reihe 
bei Lichtzersetzung. Weiter ergab sich, daS bei Belichtung mit ungefiltertem 
Licht bereits nach 25 Min. 100% zersetzt sind. Der rohe Naherungswert der 
Konstanten (vergl. Tab. 8) betragt 8060, liegt also vergleichsweise enorm hoch. 

Beim Luteochlorid waren Messungen mittels Bestimung der Leitfahig- 
keit nicht durchfuhrbar. Dieses Salz zerfallt, wie bereits friiher von Schwarz 
und Kronigla) beobachtet wurde, im Lichte nach: 

+ 

[CO(m,),!C13 + 3 H,O = Co(OH), + 3 m 4 c 1 +  3 m,. 
Die Bnderung des Leitvermogens ist infolge des Entstehens eines iihnlich 

gut leitenden Zersetzungsproduktes zu gering, urn hierauf eine exakte Bestim- 
mung griinden zu konnen. Es blieb hier also nur die Moglichkeit ubrig, die 
photochemische Zersetzung ia saurer Losung vor sich gehen zu lassen und 
durch Titration die durch die Reaktionsprodukte verbrauchte Saure zu messen. 
Wenn schon durch den Saurezusatz die Bedingungen so verandert wurden, 
da13 ein Vergleich der Resultate mit den in neutraler Losung untersuchten 
iibrigen Gliedern der Reihe nicht ohne weiteres angangig erschien, ergab 
si& aufierdem, daf3 fur die hier vergleichsweise in Frage kommenden Zeit- 
same die photochemische Zersetzung einer m/,,,-Luteochlorid-Losung 
unmel3bar gering ist, Sie wird daher in dem Diagramm (Fig. I) gleich Null 
gesetzt. 

Im Hinblick auf dieses Ergebnis war es nun jedoch notig geworden, 
auch bei einigen anderen Salzen den EinfluB der Wasserstoff-ionen-Kon- 
zentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit zu untersuchen. 

Da in diesem Fall die MeBmethode durch Leitfahigkeits-Bestimmung 
nicht angiingig war, wurpe auf die jodometrische Titration zuriickgegriffen. 
Beim Trinitro-triammin-kobalt (Er dm an  n) ergab sich Folgendes : 

Zersetzung nach 
60 &En. (ungefiltert) 67.6 yo. In neutraler Losung 45 yo. b) H.-Konzentration: 0.2-n. 

Zersetzungsgrad fur 60 Min. 66.3 yo. 
Die Keaktionsgeschwindigkeit ist also etwa I. 5-mal groBer als in neu- 

traler Losung. 
Ahnliches gilt auch fur das Croceochlorid: In m/,,,,-liisung wurde ge- 

m a e n ,  wenn w] = 0.2-n. 75.4%. 0.r-n. = 74.7% Zersetzung in 60 Min. 
Da der Wert fur neutrale Liisung 50 yo betragk, steigt die Reaktionsgeschwin- 
digkeit auch hier auf das 1.5-fache. Bemerkt sei noch, daB eine Dunkel- 
zersetzung in saurer Losung nicht nachweisbar ist. 

Die graphische Darstellung (Fig. I) der Zersetzungskonstanten aller 
Nitrito-kobaltiake ergibt, daB sowohl bei den als Kation fungierenden Kernen 
[Co(NH&]+++, [Co(NH,),NO,] ’+, [CO(NH,),(NO,),]~, wie auch bei den Anionen 
[Co (NH,) ,(NOz4)] ’ und [Co (NO,) 6] ”’ die photocliemische Zersetzlichkeit 

a) Konzentration der I,osung: rn/looo, H’-Konzentration : 0.08-n. 

16) B. 56, ZII [1923]. 
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mit der Zahl der koordinierten NO,-Gruppen ansteigt. Das elektroneutrale 
Trinitrito-triammin-kobalt fiigt sich in keine der beiden Gruppen, sondern 
nimmt eine Sonderstellung ein. Seine Konstante erscheint wie ein Mischwert 
aus den Zahlen, die sich rechnerisch ergeben, wenn man die Verbindung 
einmal als zur Kationen-, das andere Ma1 als zur Anionen-Reihe gehorend 
betrachten wiirde. 

Zusammenf assung: 
I. Samtliche Verbindungen der Nitrito-ammin-komplexsalze werden 

in w33riger Losung unter der Wirkung des Lichts hydrolytisch zersetzt. 
Der Vorgang ist eine Reaktion erster Ordnung. 2. Das Maximum der Licht- 
wirkung liegt in allen Fkillen im Ultraviolett bei 366 ,up. 3. Erhohung der 
Anionenzahl (NO,-Gruppen) im Kern verringert die photochemische Stabilitat. 
Das Trinitro-triammin-kobalt nimmt als elektroneutraler K5rn eine Mittel- 
stellung ein. 4. Bei stereoisomeren Salzen erweist sich die tram-Verbindung 
als die photochemisch bestandigere. 5. Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt 
in saurer Losung, in weitem Ma13 unabhangig von der H-Konzentration, 
a d -  das Anderthalbfache des Wertes fur neutrale Losungen. 

Dem J a p a n - A u s s c h u S  d e r  N o t g e m e i n s c h a f t  d e t  D e u t s c h e n  
W i s s e n s c h a f t  , der unsere Untersuchung durch Geldmittel untersttitzte, 
sprechen wir auch an dieser Stelle unsern Dank am. 

146. Kurt Brass and O t t o  Ziegler: Zur Kenntnia der Mono-aslde 
dea Anthrachinons. 

rAus d. Chem. Laborat. d. Deutsch. Forschungs-Instituts fur Textil-Industrie. 
Stuttgart-Reutlingen.] 

(Ehgegangen am 9. Mar2 1925.) 

Theoretischer Teil. 
Die AnthrachinonAazidel) hat A. Schaarschmidt als erster her- 

gestellt durch Einwirkung von Natriumazid auf Diazoniurnsalze 
des Anthrachinons. 0hne.Mitteilung von Versuchen wird in dieser Arbeit 
erwahnt, daI3 es auch gelungen sei, Azido-aathrachinone aus den Per-  
bromiden der Anthrachinon-diazoniumsalze mit Ammoniak her- 
zustellen und daI3 die Azido-anthrachinone in konz. Schwefelsaure s c h o ~  bei 
niederen Temperaturen eine Zersetzung erleiden unter Bildung von Amino - 
oxy-anthrachinonen. Da aber keine weitere Publikation erfolgte, so 
nahmen wir im AnschluS an das friihere Studium der Phenanthrefichinon- 
azide,) dasjenige der Anthrachinon-azide auf und haben &re Zersetzung im 
sauren Medium aufgeklart. 

Wir gewannen die Anthrachinon-azide auf dieselbe Weise, nach der die 
Phenanthrenchinon-azide hergestellt worden waren, namlich durch Bin- 
wirkung von Ammoniak auf die Perbromide der Anthrachinon-diazonium- 
sake. So werden sie in durchschnittlich go-proz. Ausbeuten und fast chemisch 

1) A. Schaarschmidt,  B. 49, 1632 rrg161. - L. Gat te rmann und R. Eber t ,  
13. 49, 2117 [1916]; L. Gattermann und H. Rolfes. A. 426, 135 [1921]. 

2) I(. Brass mit E. Ferber,  J .  S tad ler  und G. Nickel, B. 67, I Z I  und 128 
;rg24], 68. 204 [I9251 und A. 441, 217 [Ig25]; siehe auch D. R. P. 373 976 [ I ~ Z I ]  und 
Patentanmeldung B. 108210 IV/22b. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIII. 49 




