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Mutarotations-Versuche mit geschmolzener, amorpher Fructose.
(Von E. Berner ausgefiihrt.)

Reine, dreimal umkrystallisierte Fructose wurde bei moglichst niedriger
Temperatur im Vakuum geschmolzen. Ein blasenireies Stiick der so erhal-
tenen glasigen Masse wurde zwischen zwei Deckgliser, die durch einen Metall-
ring in einem Abstand von 1.53 mm gehalten wurden, gelegt und in einem
Trockenschrank bei 100° wieder geschmolzen, sodaBl die Fructose-Masse
den Zwischenraum zwischen den Deckglisern ausfiillte. Sodann wurde zwi-
schen zwei kalten Metallblocken rasch abgekiihlt. Die so erhaltene Fructose-
Schicht wurde dann im Polarimeter bei 20° untersucht.

Nach Tagen o 8 15 21 29 42 ®
gef. +~1.60% +2.04° 2.19° 2,25 =227 = 2.26°
ber. +1.57° +2.05° +2.19° +2.23° 22260 <-2.27° =228

k (fiir Tage als Zeiteinheit) = 0.06, Halbierungszeit 5.0 Tage.
~1.60 X 100

= = _ 0
Anfangsdrehung (t = o) [a]p 156 X 1.53 =679,
Enddrehung (t = ») [&]p = --96"
Ein anderer Versuch mit 0.72 mm dicker Fructose-Schicht gab:
Nach Tagen o 8 15 21 29 42 o
gef. —0.72° +1.03° -+1.12° 1.20° 1.25%° =1.23°
ber. +0.61®* 1,02 -1,16° -~1.20° --1.22° +1.23° -1.24°

k = 0.06. Halbierungszeit = 5.0 Tage. Anfangsdrehung = 64°, Enddrehung < 110°.

Fiir die wertvolle Hilfe, die Hr, Dozent E. Berner uns bei der Aus-
fiihrung der oben erwidhnten Versuche geleistet hat, sagen wir ihm auch an
dieser Stelle unseren besten Dank.

144, Robert Schwarz und Hans Weif: Uber die Photochemie der
Komplexverbindungen (1.).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Freiburg i. B.]
(Eingegangen am, 5. Mirz 1925.)

Systematische Untersuchungen tiiber die Photochemie der kom-
plexen anorganischen Verbindungen sind bisher noch niemals durch-
gefiihrt worden. Lediglich. an einigen wenigen Vertretern dieser so umfang-
reichen und mannigfaltigen XKlasse wurden Versuche iiber ihr Verhalten
im Lichte angestellt, so von Vranek!) und F M. Jaeger und Berger?)
am Kaliumkobaltioxalat, von Haber®) und Baudisch®) am Ferrocyan-
kalium und von Krafft und Biirger?) am Nitroso-pentammin-kobaltonitrat.

Die vorliegende Untersuchung bezweckt, eine vollstindige Reihe
zusammengehdrender Kobaltiake betreffs ihrer photochemischen
Zersetzung zu verfolgen und damit den EinfluBl der Substituenten
nach Zahl und sterischer Anordnung auf diesen ProzeB kennen zu lernen.
Aus spiter zu besprechenden Griinden wurde die Reihe der Nitrito-ammine
gewihlt, und so gelangten zur Untersuchung: Hexammin-kobaltichlorid,
Nitropentammin-kobaltichlorid, Dinitro-tetrammine (cis und
trang), Trinitro-triammine (2 Formen), Tetranitro-diammin (cis),
Hexanitrokobaltiat.

1) Z. El. Ch. 23, 336 [1917]. % R. 40, 153 [1921]. 8) Ch. Z. 29, 652 [1905].
4) B. 55, 2698 [1922]. 5) P. Ch. S. 27, 160 [1911].
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Quantitative Vorversuche auf jodometrischer Grundlage zeigten, daf3
alle diese Salze (mit Ausnahme des Natrium-hexanitrito-kobaltiats) in waB-
riger Lésung eine hydrolytische Spaltung erleiden, welche im Dunkeln mit
nicht meBbarer Geschwindigkeit verlduft, durch Licht jedoch lebhaft kata-
lysiert wird®). Das Kobalt scheidet sich hierbei — in verdiihnten Ldsungen
in Sol-Form — als braunschwarzes Kobalt(3)-hydroxyd ab. und die Lésung
enthilt die zuvor komplex gebundenen Nitrito-Reste als freie NO,-Iohen.
Diese lassen sich nach der Methode von Cl. Winkler?) unter Luftabschlu
in einer Kohlendioxyd-Atmaosphire jodometrisch bestimmen. FEine groflere
Zahl von Versuchen zeigte jedoch, dall 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 mufite eine MeBmethode gesucht werden, welche es ermdg:
lichte, noch in m/ygy-LOsungen den Gehalt an.zersetztem Salz auf -+ 0.29%,
zu bestimmen. Diesen Anspriichen geniigte lediglich die Messung der elek-
trischen Leitfahigkeit.

Apparatur.

Als Lichtquelle diente eine Quarz-Quecksilber-Lampe (Heraeus), die mit
55 V.j2.2 A, brannte. Sie stand in einem Gehduse mit Spalt, durch den ein Lichtbiindel
der Belichtungsapparatur zugefiihrt wurde. Gegen diese war die Lage der Lampe durch
Schienen und Anschlag fixiert. Die Appa.ratur bestand aus einem Thermostaten mit
seitlichem Anbau, der aif jeder Vertikalwand ein Uviolglasfenster fiir den Durchgang
der Strahlen besal. In diesem Raum, dessen Temperatur durch das stark geriihrte
Thermostatenwasser auf 25 4- 0.05° gehalten wurde, stand das BelichtungsgefdB. Als
solches diente urspriinglich eine Cuvette aus Uviolglas?) mit eingekitteten Platin-
Elektroden. Spiter mubBte diese durch ein Gefif aus Quarzglas ersetzt werden, da sith
herausstellte, dal das Uviolglas der fortgestzten Behanal\mg mit Schwefelsdure (zur
Losung des Kobalthydroxyds) nicht gewachsen war, sondern dabei triitb wurde. Zur
Messung der Leitfihigkeit diente eine Tauch-Elektrode mit platinierten Platin-Elektroden,
die nur wihrend der Messung in die Losung gesenkt wurde. Die Kapazitit des Gefifes,
bestimmt mittels Gipswassers, betrug 0.314. Gemessen wurde mit Walzenbriicke und
Telephon als Nullinstrument. Der Abstand der Lampe von der Mitte des Belichtungs-
gefiBles betrug 17.2 cm, Fiir die Untersuchungen im Licht bestimmter Wellenldnge
befand sich vor dem der Lampe zugewandten Fenster des Behchtungsraums eine Vor-
richtung zur Aufnahme eines Lichtfilters (Uvialglascuvette mit Farbstofflosung).

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

1. Trinitro-triammin-kobalt.

Die Verbindung existiert bekanntlich in zwei stereoisomeren Formen?).
Dieeine, von Gibbs dargestellte, krystallisiert in rhombischen Tafeln, die andere,

¢) Mit Hilfe dieser Reaktion 148t sich folgender einfacher Vorlesungsversiuch
iiber die chemische Wirkung des Lichtes. ausfilhren: Fine wéBrige Losung des leicht
zuginglichen Trinitro-triammin-kobalts oder Croceochlorids wird mit Jodkalium und
Stirke versetzt. Die zunichst klare Lsung wird bei Belichtung mit einer Quecksilber-
oder Kohlebogenlampe sofort intensiv gebldut.

) Ch. Z. 23, 455 [1899).

8) Dem Jenaer Glaswerk Schott u. Gen., das uns das Uviolglas kostenlos zur
Verfiigung stellte, sei auch an dieser Stelle bestens gedankt.

%) A. Werner, Z. a. Ch. 8, 174 [1895].
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das Erdmannsche Triammin-nitrit, in langen Nadeln; dieses enthilt 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 Jorgensen?), jhre Analyse durch elektrolytische Bestim-
mung des Kobalts.

a) Rhombisches Salz  0.6290 g Shst.: 0.1496 g Co = 23.79% (ber. 23.79 %).
b) Erdmannsches Salz. 0.5374 g Sbst.: 0,1288 g Co = 23.909%, (ber. 23.79 %).

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

Co(NHy)3(NO,)s + 3 H,O = Co(OH); + 3 NH,,NO,
ein guter Leiter, das Ammoniumnitrit, entsteht, kann also aus der Zunahme
der Leitfahigkeit der Grad der Zersetzung bestimmt werden. Notwendig ist
lediglich die Kenntnis der Leitfihigkeit einer reinen Ammonium-
nitrit-Losung. Da diese bisher noch unbekannt war, muflte sie zunhichst
durch Versuch ermittelt werden.

Das Ammoniumnitrit wurde nach Sdrenseni?) dargestellt. Die Analyse nach
zweitdgigem Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsiure ergab: o.2076g zu 100 ccm
geldst, Von dieser Losung wurden fiir 1o cem KMnQO (0.0940-n.) verbraucht:
14.55 cam = 99.9 %.

Die spezifische Leitfihigkeit der Nitrit-Iosungen mit wachsender Ver-
diinnung ist in Tabelle 1 wiedergegeben. Fiir die praktische Verwertung
im vorliegenden Falle wurde eine

graphische Darstellung angelegt. . Tabeller .
Bei der Belichtung einer M} 1000" Leitfahigkeit des NH,.NO, bei 25°.
ILosung des ‘Trinitro-triammin-
kobalts (Gibbs) ergaben sich die & NEHL N0y o
in Tabelle 2 angefiihrten (mehrfach g™
kontrollierten) Werte. Da ein Milli- 0.2203 0.005950
gramm Ammoniumnitrit I.291 mg o.11015 0,002630
Co(NH,)s(NO,), entspricht, 148t sich 0.05508 0.001255
der Grad der Zersetzung leicht er- 0.02754 0.000620
rechnen. Der Wert k der vorletzten 0.01377 0.000317
Spalte ist aus der Gleichung fiir eine 0.00688 0.000165
monomolekulare Reaktion ermittelt; 0.00344 0.000087
die Zahlen zeigen, daf} die Reaktion 0.00172 0.000047
entsprechend den Forderungen der 0.04406 0.000904
Theorie in der Tat monomoleku- Zﬁ::g-:’ 2'°°°46§
lar verliuft. Der Durchschnittswert 0.00 550 ozgigg
der Konstanten aus drei Versuchen 0.00275 0.000068

ergab 986.

Da die Messungen am isomeren (Erdmannschen) Salz fast die gleichen
Zahlen gaben, verzichten wir der Raumersparnis wegen auf ihre Wiedergabe.
Der Mittelwert der Konstanten aus drei Versuchen ergab 994, woraus folgt,
daB die beiden isomeren Formen des Trinitro-triammin-kobalts sich in Bezug
auf ihr photochemisches Verhalten nicht unterscheiden. Da der sterische
Bau dieser beiden Isomeren nur eine sehr geringfiigige Verschiedenheit auf-
weist, ist dies Ergebnis vorauszusehen.

10) Z. a. Ch. 17, 475 [1901). 11y Ph. Ch. 12, 48 [1893], 21, 227 [1896].
12y 7, a. Ch. 12, 34.
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Tabelle 2.
Belichtung einter 1/ ,-molaren Ldsung von [Co(NQ,)s(NH,)s] (Gibbssches Salz).

. C oo Salz
Min. *=w z/etsetzt K.10f
o 0.0000081 0.0 —
35 0.0001350 31.3 1060
60 0,0001830 43.5 958
90 0.000242% 58.4 980
125 0.0002955 71.8 1015
150 0,0003200 77.9 10I0
180 0.0003505 85.6 1060

Um den EinfluB der Konzentration auf die Reaktionsgeschwin-
digkeit festzustellen, wurden einige Messungen an m/gg,-Losungen des Erd-
mannschen Salzes ausgefithrt (Tabelle 3). Der Wert der prozentualen
Zersetzung liegt hier beispielsweise nach einstiindiger Bestrahlung bei 82,
betrigt also genaun das Doppelte des entsprechenden Wertes fiir m/;90-LOstng.
Konzentration und photochemische Zersetzung sind einander
umgekehrt proportional. EinfluB der Wellenlinge auf die Reaktions-
geschwindigkeit:

Messungen des Absorptionsspektrums der Nitrito-komplexsalz-Losungen
ergaben ein Absorptionsband von 450 pw an abwirts. Da ein Quarzspektro-
graph nicht zur Verfiigung stand, konnten die Messungen in den Bereich
des Ultravioletten nicht ausgedehnt werden, Immerhin war in Analogie
mit den meisten anderen photochemischen Prozessen zu erwarten, da8 das
Maximum der Strahlenwirkung in diesem Wellenbereich liegen wiirde, was
die nachstehenden Versuche bestitigten.

Tabelle 3,
Belichtung einer /,050-m. Losung von [Co{NO,)y(NH,),] (Erdmannsches Salz).
) : c 9 Salz

Min. »® = w tzt K.10%

o] 0.0000078 0.0 —

15 0.0000784 33.5 2730

30 0.000I175 53.3 2550

45 0.0001448 67.7 2510

6o 0.0001744 82.3 2900

105 0.0002135 100.2 3 —_

Fiir die Versuche mit monochromatischem Licht wurden die von
Winther?®) beschriebenen Filterldsungen verwendet, und zwar 1. Ultra-
violettfilter 313 up (Kaliumbichromat -+ p-Nitroso-N-dimethyl-anilin);
2. Ultraviolettfilter 366 uu (Diamantfuchsin); 3. Violettfilter 405 uu (Diamant-
fuchsin I 4+ Chinin-Hydrochlorid); 4. Griinfilter 492 uu (Triphenyl-methan,
Cyanol-Echtgriin). Diese Lsungen befanden sich in Cuvetten aus planparal-
lelem Uviolglas von der Dimension 50:50:5.5.mm,

13) Z. B}, Ch, 19, 394 [1913]s
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Auf eine tabellarische Wiedergabe der Versuchsdaten kann hier ver-
zichtet werden, wir begniigen uns mit der graphischen Darstellung (Fig, 2,
Kurve 4), welche die Abhéingigkeit der Zersetzungskonstanten von der Wellen-
linge enthidlt und erkennen 1d8t, dafl das Maximum der Reaktions-
geschwindigkeit bei 366 «u liegt, und dafl bereits bei 49z vu
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 Einfluf8 der rdumlichen
Stellung auf die photochemische Bestdndigkeit festzustellen. Die Priifung
einer durch Bestrahlung zersetzten Losung ergab die Reaktionsprodukte
Kobalt(3)-hydroxyd, Ammoniumnitrit und freles Ammoniak; demnach
verlddft die Hydrolyse nach der Gleichung:

[Co(NH,)4(NO,),]Cl + 3 H,O = Co(OH); + 2 NH,.NO, + NH, + NH,CL.

Dall die Reaktion gquantitativ im Sinne dieser Gleichung verlduft, zeigt folgender
Versuch: 25.4 mg des Salzes wurden zu 100 ccm geldst und 12 Stdn. bestrahlt. 2o ccm
der Endldsung verbrauchten 4.16 ccm Na,S,0, (0.00962-n.), entspr. 2.56 mg NH,,NO,.
Dies entspricht 25.4 mg des Komplexsalzes.

Fig. 1. Fig. 2.
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Hilfe der Leitfihigkeit war hier zu beach- » 3
ten, dafl das zu untersuchende Komplex- w4
salz selbst ein Leiter ist. Bei seiner Zer- S
setzung wird dieLeitfdhigkeit herabgesetzt,

und gleichzeitig werden gut leitende Reaktionsprodukte gebildet, sodaf im
ganzen eine Zunahme des Leitvermdgens der Losung resultiert.

Fiir die Aufstellung einer Leitfihigkeitskurve bexﬁefteten wir eine roo-proz.
Losung des Komplexsalzes und eine 1oo-proz. Losung der Zersetzungsprodukte in
Y1000 Molaritdt (d. h. o.509 g [Co(NH,;),(NO,),]JCl zu 200 cem einerseits und o.256 g
NH,.NO, + o.107 g NH,Cl 4 0.034 g NHy zu 200 cem andererseits), und zwar sowohl
fiir Flavo- wie fiir Croceochlorid, da die Leitfihigkeit der beiden Salze verschieden ist.
Nun wurde eine Mischung aus 909, Komplexsalz und 109, Zersetzungsprodukte be-

o

Trinitro-triammin-kobalt
Tetranitro-diammin-
kobalt.
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reitet, deren Leitfdhigkeit bestimmt, dann eine solche von 8o und 209, u. s. f., schlieBlich
aus den Werten eine Kurve angelegt, welche fiir jede beliebige Leitfihigkeit den zu-
gehdrigen Wert des Zersetzungsgrades abzulesen gestattete (vergl. Tabelle 4).

Tabelle 4.
Leijtfahigkeit des Flavo- und Croceochlorids fiir 3/,50p-m. Losungen.
% Z C v g
9, Salz b Zersetzungs- ® W tir = w i
produkte . -
Croceochlorid Flavochlorid
100 o 0.0001404 0.0001067
90 10 1678 1446
8o 20 2055 17060-
70 30 2270 2048
60 40 2570 2400
50 50 2958 2730
40 60 3130 2950
30 70 3430 3325
20 8o 3765 3650
10 90 4100 3950
o 100 0.0004335 0.0004300

Die Untersuchung der beiden isomeren Salze ergab als Mittelwert der
Konstanten fiir Croceochlorid 1120, fiir Flavochlorid 1438. Je eine Messung
ist in Tabelle 5 wiedergegeben. Der Grad der Zersetzung betrigt nach 60 Min.
fiir das Croceochlorid (trans) 48.89%,, fiir das Flavochlorid {cis) 55.0%. Es
zeigt sich also ein betrichtlicher Einflu der riumlichen Stellung der beiden
Nitrogruppen auf die photochemische Bestindigkeit, die trans-Stellung
bewirkt erhdhte Stabilitit.

Tabelle 5a.
Belichtung einer 1/,,,~-m. Losung von Flavochlorid: [Co(NO,),(NH,)JCl.

. C 9% Salz
Min. % = W z/grsetzt K.10¢*
o 0.000107 0.0 —_
30 0.000222 35.6 1460
60 0.000285 55.0 1370
90 0.000332 69.4 1320
150 0.000393 | 88.3 1440
210 0.000432 100.0 —

Die Belichtungen mit monochromatischem Licht ergaben, daB die Ver
hiltnisse hier vollkommen analog dem Trinitro-triammin legen, auch hier
liegt das Maximum der Wirkung bei 366 pp. Die Konstanten fiir die einzelnen
Wellenbereiche ergeben sich aus der Fig. 1.

Es mogen hier noch einige Versuche Erwihnung findén, die die Richtig-
keit der Mefimethode bestitigen. Zunichst wiirde festgestellt, daBl die I eit-
fihigkeit bei Unterbrechung der Belichtung konstant bleibt, die Zersetzung
also ausschlieBlich eine ILichtreaktion ist, welche auch durch das gebildete
Kobalthydroxyd nicht in meBbarer Weise katalysiert wird, Ferner ergab
sich Konstanz der Leitfihigkeit bei fortdauernder Belichtung dann, wenn
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restlose Zersetzung des Komplexes erreicht war. Hieraus folgt, daB die Zer-
setzungsprodukte ihrerseits keine meBbare photochemische Beeinflussung
erfahren. Endlich wurde in mehreren Fillen in stark zersetzten Ldsungen,
in denen also hinreichend Nitrit vorlag, eine Titration dieser Komponente
ausgefithrt, wobei sich zeigte, daB die Resultate beider Methoden innerhalb
einer Fehlergrenze von ca. 4 0.69%, tibereinstimmten; dies beweist, daB die
den Messungen der Leitfihigkeit zugrunde gelegten stéchiometrischen Glei-
chungen dem tatsichlichen Reaktionsverlauf entsprechen.

Tabelle 5b.
Belichtung einer 1/,,,,-m. Losung von Croceochlorid: [Co(NO,)(NH,)CL

. c 9, Salz
Min. %X = W zersetzt K.10%
o 0.000I40 0.0 —
60 0.000282 48.8 1120
90 0.000324 63.1 1125
120 0.000357 743 1130
150 0.000372 79.5 1060

3. Mononitro-pentammin-kobaltichlorid (Xanthochlorid).

Dije Verbindung wurde nach der Vorschrift von JérgensenM) dar-
gestellt, ihre Reinheit wie iiblich durch elektrolytische Kobalt-Bestimmung
kontrolliert. Die photochemische Zersetzung verlduft hier nach:

[Co(NH,)NO,]Cl, 4 3 H;O = Co(OH),; + NH,.NO, + 2 NH,CI + z NH,.

In gleicher Weise wie oben bei Fall 2 beschrieben, wurde auch hier
zunichst durch Herstellung kiinstlicher Gemische 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 betrigt 821. Bei Belichtung

im monochromatischen Licht liegt das Maximum der Zersetzung auch hier
bei 366 uu.

Tabelle 6.
Belichtung einer i/,4,-m. LOsung von Xanthochlorid: {Co{NO,)(NH,)s]ClL,.
. c % Salz -
Min. #= w zersetzt K. 10
o 0.000279 0.0 —
60 0.000387 44.1 976
90 0.000404 52.9 840
120 0.000421 61.5 798
180 0.000452 77.7 836

4. Ammonium-tetranitro-diammin-kobaltiat.

Von den zwei moglichen Isomeren des Salzes ist nur die cis-Verbindung be-
kannt (Erdmannsches Salz). Sie wurde nach der Vorschrift von J6rgen-
senl8) dargestellt. Die Zersetzung im Licht verliuft nach der Gleichung:

[Co(NHj),(NO,)JNH, + 3 H,O = Co(OH); + 3 NH,.NO, + HNO,,.

1) Z. a. Ch. 17, 463. 18) Z. a. Ch. 17, 477.
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Zur Aufstellung der Arbeitskurve wurden folgende Lsungen hergestellt:
I. Y p00-m. Losung des Erdmannschen Salzes, 0.590 g in 200 ccm Wasser
2. Y gpom- Losung der Zersetzungsprodukte, 0.384 g NH,.NO, 4 0.004 g
HNO,. Die Lisung der salpetrigen Sdure wurde durch Umsetzung von che-
misch reinem Barfumnitrit mit der berechneten Menge Schwefelsiure her-
gestellt, Sie ist in so statker Verdiinnung tagelang bei 25° bestiindig. Tab. 7
gibt einen Versuch bei Belichtung einer mf,yy-Losung mit ungefiltertem
Licht wieder. Mittelwert der Konstanten aus drei Versuchen 817. Maximum
der Zersetzungibei 366 uu (Fig. 1).

Tabelle 7.
Belichtung einer 3/;49-m. Lisung von Erdmannschem Salz [Co(NO,)(NH,)INH,.

. c | o sa o
Min, ® = W zersetzt K.10%

o 0.000106 0.0 —_

30 0.000209 21.3 808

6o 0.000271 37.8 797

90 0.000325 52.1 823

120 0.000357 60.8 786

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

Diese beiden Salze bilden die dufleren Endglieder der untersuchten
Reihe. Bei beiden Verbindungen war es nicht mdéglich, genaue Messungen
der Reaktionskinetik auszufijhren. Das Hexanitrito-kobaltiat ist in I3sung
an sich schon sehr unbestindig, die Zersetzung geht auch im Dunkeln vor
sich und fithrt in bequem meB8baren Zeiten zum volligen Zerfall der Verbin-
dung. Belichtet man eine Losung, so wird sie nach kurzer Zeit farblos, eine
Abscheidung von Kobaltihydroxyd ist nicht zu bemerken. Es folgt hieraus,
daBl die Verbindung nach Art eines Doppelsalzes in Natrium- und Kobalt-
nitrit zerfilit. Bei der Belichtung findet man zwar eine betrichtliche Zu-
nahme der Leitfdhigkeit, aber quantitative Messungen nach dieser Methode
sind unmdglich, weil der Zersetzungsgrad unmittelbar nach der Auflosung
nicht zu ermitteln ist. Denn wenn man eine frisch bereitete Losung jodo-
metrisch titriert, erhilt man infolge der schnellen Einstellung des Dissozi-
ations-Gleichgewichtes stets den.Wert fiir restlosen Zerfall.

Tabelle 8.
Belichtung einer /;q40-m. Ldsung von Na,[Co(NO,),].
¢ % Salz

1 (1
Min. ® w zersetzt K.10

o 0.000348 0.0 —

5 0.000449 32.3 7800

10 0.000506 55.2 8oxo

15 0.000571 80.8 (11000)

20 0.000614 97.5 6990

25 0.000619 106.0 —
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Wenigstens relative Werte kann man fiir das Salz folgendermaBen
erthalten. Unter der Annahme, dafl in einer frisch bereiteten Lsung oY%,
zerfallen sind, und daB3 1009, zerfallen sind, wenn sich die Leitfihigkeit der
Losung nicht mehr dndert, kann man mit diesen beiden Endpunkten eine
Kurve anlegen, unter der Voraussetzung, da diese, wie bei den anderen
Salzen eine Gerade ist, eine Annahme, die in /,go-molaren Losungen ohne
weiteres zuldssig ist. Der Wert der Konstanten fiir Dunkelzersetzung ergibt
nnn 1093, er liegt also bereits hohker als die der anderen Salze dieser Reihe
bei Lichtzersetzung. Weiter ergab sich, dal bei Belichtung mit ungefiltertem
Licht bereits nach 25 Min. 1009, zersetzt sind. Der rohe Niherungswert der
Konstanten (vergl. Tab. 8) betriigt 8060, liegt also vergleichsweise enorm hoch.

Beim Luteochlorid waren Messungen mittels Bestimmung der Leitfihig-
keit nicht durchfiihrbar. Dieses Salz zerfillt, wie bereits frither von Schwarz
und Kr6nig!®) beobachtet wurde, im Lichte nach:

[Co(NH,)eICl; + 3 H,O = Co(OH),; 4 3 NH,Cl + 3 NH,.

Die Anderung des Leitvermogens ist infolge des Entstehens eines dhnlich
gut leitenden Zersetzungsproduktes zu gering, um hierauf eine exakte Bestim-
mung griinden zu kénnen. Es blieb hier also nur die Moglichkeit iibrig, die
photochemische Zersetzung ir saurer Losung vor sich gehen zu lassen und
durch Titration die durch die Reaktionsprodukte verbrauchte Siure zu messen.
Wenn schon durch den Siurezusatz die Bedingungen so verdndert wurden,
daf ein Vergleich der Resultate mit den in neutraler Losung untersuchten
iibrigen Gliedern der Reihe nicht ohne weiteres angéngig erschien, ergab
gicl: auBerdem, daB fiir die hier vergleichsweise in Frage kommenden Zeit-
riume die photochemische Zersetzung einer my/;4g-Luteochlorid-Losung
unmefbar gering ist. Sie wird daher in dem Diagramm (Fig. 1) gleich Null
gesetzt.

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

Da in diesem Fall die MeBmethode durch Leitfdhigkeits-Bestimmung
nicht angingig war, wurde auf die jodometrische Titration zuriickgegriffen.
Beim Trinitro-triammin-kobalt (Erdmann) ergab sich Folgendes:

a) Konzentration der Lésung: mf g0 H'-Konzentration: o.08-n: Zersetzung nach
60 Min. (ungefiltert) 67.69%,. In neutraler Losung 459%. b) H-Konzentration: o.2-n.
Zersetzungsgrad fiir 60 Min. 66.3 %,.

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist also etwa I.5-mal groBer als in neu-
traler Losung.

Ahnliches gilt auch fiir das Croceochlorid: In mj g0-LOsung wurde ge-
messen, wenn [H'] = 0.2-n. 75.4%, 0.I-n. = 74.7% Zersetzung in 60 Min.
Da der Wert fiir neutrale Losung 509, betriigt, steigt die Reaktionsgeschwin-
digkeit auch hier auf das 1.5-fache. Bemerkt sei noch, dafl eine Dunkel-
zersetzung in saurer Ldsung nicht nachweisbar ist.

Die graphische Darstellung (Fig. 1) der Zersetzungskonstanten aller
Nitrito-kobaltiake ergibt, daf} sowohl bet den als Kation fungierenden Kernen
[Co(NH;)s ]+, [Co(INH,);NO,I**, [Co(NHj;),(NO,),]", wie auchbeiden Anjonen
[Co(NH,),(NOy,)1" und [Co(NO,)s]"”" die photochiemische Zersetzlichkeit

18 B, 56, 211 [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 Mal als zur Anionen-Reihe gehorend
betrachten wiirde.

Zusammenfassung:

1. Séimtliche Verbindungen der Nitrito-ammin-komplexsalze werden
in wifriger Losung unter der Wirkung des Lichts hydrolytisch zersetzt.
Der Vorgang ist eine Reaktion erster Ordnung. 2. Das Maximum der Licht-
wirkung liegt in allen Fillen im Ultraviolett bei 366 uu. 3. Erhéhung der
Anionenzahl (NO,-Gruppen) im Kern verringert die photochemische Stabilitit.
Das Trinitro-triammin-kobalt nimmt als elektroneutraler Kern eine Mittel-
stellung ein. 4. Bei stereoisomeren Salzen erweist sich die frans-Verbindung
als die photochemisch bestindigere. 5. Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt
in saurer Losung, in weitem MaB unabhingig von der H-Konzentration,
auf-das Anderthalbfache des Wertes fiir neutrale Losungen.

Dem Japan-Ausschull der Notgemeinschaft der Deutschen
Wissenschaft, der unsere Untersuchung durch Geldmittel unterstiitzte,
sprechen wir auch an dieser Stelle unsern Dank aus.

1465, Kurt Brass und Otto Ziegler: Zur Kenntnis dér Mono-azlde
des Anthrachinons,
[Aus d. Chem. Laborat. d. Deutsch. Forschungs-Instituts fiir Textil-Industrie,
Stuttgart-Reutlingen.]
(Ringegangen am 9. Mirz 1925.)
Theoretischer Teil

Die Anthrachinon-azidel) hat A.Schaarschmidt als erster her-
gestellt durch Einwirkung von Natriumazid auf Diazoniumsalze
des Anthrachinons. Ohne Mitteilung von Versuchen wird in dieser Arbeit
erwihnt, da es auch gelungen sei, Azido-anthrachinone aus den Per-
bromiden der Anthrachinon-diazoniumsalze mit Ammoniak her-
zustellen und daB die Azido-anthrachinone in konz. Schwefelsiure schon bei
niederen Temperaturen eine Zersetzung erleiden unter Bildung von Amino-
oxy-anthrachinonen. Da aber keine weitere Publikation erfoigte, so
nahmen wir im Anschluf an das frithere Studium der Phenanthretichinon-
azide?) dasjenige der Anthrachinon-azide auf und haben ihre Zersetzung im
sauren Medium aufgeklirt.

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

1) A, Schaarschmidt, B.49, 1632 [1916]. — L. Gattermann und R. Ebert,
B. 49, 2117 [1016]; L. Gattermann und H. Rolfes, A. 425, 135 [1921].

%) K. Brass mit E. Ferber, J.Stadler und G. Nickel, B.§7, 121 und 128
[1924], 88, 204 [1925] und A. 441, 217 [1925); siehe auch D. R. P. 373 976 [1921] und
Patentanmeldung B. 108210 IV/22bh.
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