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morphinsiure mit Palladium-Kohle, die bereits vorher mit Wasserstoff ge-
sittigt war, in einer Wasserstoff-Atmosphire geschiittelt. Die Wasserstoff-
Absorption erfolgte im Anfang sehr lebhaft, verlangsamte sich aber mach
einiger Zeit erheblich. Nach 2-stdg. Schiitteln war die Wasserstoff-Aufnahme
beendet. Im ganzen wurden 35.5 ccm Wasserstoff absorbiert, was der Auf-
nahme von einem Mol. entspricht. Die wiflrige Losting wurde nunmehr von
der Palladium-Kohle filtriert und das klare Filtrat im Vakuum eingedampft.
Es hinterblieb ein Ol, das sehr rasch krystallinisch erstarrte. Aus g6-proz.
Alkohol umkrystallisiert, wurden Stibchen erhalten, die bei 202° sinterten
und bei 217—218% zusammenschmolzen.

0.0953, 0.1127°g Sbst. (bei 110% getr.): 0.2103, 0.2487 g CO,, 0.0620, 0.0742 g H,0.

CsH 3 OgN (339.2). Ber. C 60.14, H 7.43. Gef. C 60.18, 60.19, H 7.23, 7.315.

66. W.Manchot und H, Linckh:
Uber die Konstitution und die Absorptionsspektren der Ferro-
und Cupri-Stickoxyd-Salze.
[Aus d. Anorgan, Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.]
(Eingegangen am 29. Januatr 1926.)
I. Uber die Absorptionsspektra und die Konstitution der dis-
soziierenden Ferro-Stickoxyd-Verbindungen.

In Fortsetzung meiner Studien iber die dissoziierenden Ferrostickoxyd-
salzel) schien es mir wiinschenswert, ihre Absorptionsspektren festzulegemn,
namentlich auch um ihre Beziehungen zu den Schwefeleisenstickoxydsalzen
aufzukliren (vergl eine folgende Mitteilung).

Schon die direkte Betrachtung der dissoziierenden Ferrostickoxydsalze
148t nach ihrer Farbe drei Reihen von Salzen unterscheiden: braune bis
braunschwarze, griine und rote. Die quantitative Untersuchung dieser
Salze und ibrer Dissoziationsgleichgewichte wurde von mir bereits 1906 und
1910 verdffentlicht. Sie wurde unterstiitzt und bestatigt durch die Isolierung
krystallisierter Verbindungen der braunen und roten Reihe, welchen nachher
ein Phosphat FeHPO,, NO und neuerdings das Selenat FeSeO,, NO + 4H,0
hinzugefiigt wurde. Uber die Absorptionsspektren hat spiter Kohlschiitter?)
in einer Betrachtung, welche sich im wesentlichen, in quantitativer Beziehung
durchaus, auf meine Resultate stiitzt, einige vorlaufige und vereinzelte quali-
tative Angaben gemacht, jedoch ohne Niheres iiber Konzentration und
durchstrahlte Schichtdicke der untersuchten Lgsungen.

Wir haben die Absorptionsspektra dieser Verbindungen systematisch
untersucht, und zwar bei konstdnter Schichtdicke unter Variation der Kon-
zentration. Die erhaltenen Resultate wurden zur Konstruktion der fiir jede
Substanz besonders typischen Lichtabsorptionskurven benutzt. Zur Messung
diente ein KriiBscher Universalspektralapparat, dessen Skala auf Wellen-
lingen geeicht wurde mit Hilfe der Emissionsspektra von K, Na, Li, He.
Um mit der vorhandenen Apparatur auszukommen, wurde meist ein und der-
selbe Trog mit planparallelen Wanden von der Schichtdicke ¥ mm fiir die

1) A, 350, 368 [1906], 872, 153 1910]; B. 47 1601, 1614 [1014,; Z. Ang. 28, 2113
[1910), 24, 13 [r911], 2B, 1655 [1912]; Z. a. Ch. 140, 22, 37 [1924].
2y B. 44, 1423 [1911].
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eingefiiliten LOsungen, jedoch bei verschiedenen Konzentrationen benutzt.
In einigen Fillen — bei schwach gefidrbten I§sungen — haben wir auc¢h einen
Trog mit 77 mm Schichtdicke benutzt. Bei dér Darstellung der Absorptions-
kurven ist deshalb das Produkt aus Schichtdicke und Konzentration der
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Fig. 1. Braune Ferrostickoxydsalze.
FeSO4, NO in Wasser (ausgezogen).
FeSeO,, NO in Wasser (gestrichelt).
FeCl,, NO in Wasser (strichpunktiert).

Losung in Gestalt seines Logarithmus 4 10 also log 7 ¢ 4 10 als Ordinate
aufgetragen, als Abszisse die Wellenlinge in pu. Natiirlich sind die Grenzen
der Lichtabsorption nicht iiberall scharf erkennbar. Die zahlenmiBigen
Angaben zu diesen Messungen finden sich in der Dissertation von E. Linckh,
Miinchen, Techn. Hochschule 1924,
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Die benutzten LoOsungsmittel waren alle fiir das sichtbare Spektrum
optisch indifferent. Das Absorptionsspektrum einer Losung ist abhingig von
der Natur des Idsungsmittels; denn dieses kann mehr oder weniger auf den
gelosten Korper, z. B. unter Komplexbildung, einwirken. Nach Hantzsch?)
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Fig. 2. Griine Ferrostickoxydsalze.
FeCl,, NO in konz. Salzsiure (ausgezogen).
" in Alkohol (gestrichelt).
" in Essigsdure-dthylester (strichpunktiert).

sind aber bloBe Anlagerungen optisch indifferenter Stoffe an ausgesprochen
absorbierende Stoffe von unverinderlicher Konstitution dann zu vernach-
lissigen, wenn wesentliche konstitutive Anderungen mit Hilfe der Ab-
sorptionskurven nachgewiesen oder untersucht werden sollen. Ist die Form
eines und desselben Korpers in verschiedenen Losungsmitteln erheblich ver-
schieden, so hat auch eine erhebliche konstitutive Anderung des gelGsten

3) B. b0, 1414 [1017].
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XKorpers stattgefunden. Bleibt die Form der Absorptionskurven im wesent-
lichen die gleiche, so haben keine oder doch nur unwesentliche Anderungen
in der Konstitution des gelosten Korpers stattgefunden.

Die in willriger LOsung entstehenden braunen Ferrostickoxydver-
bindungen FeSO,, NO sowie FeSeQ,, NO und FeC(l,, NO lassen schon fuler-
lich wegen ihrer gemeinsamen Farbe Ahnlichkeit der Konstitution vermuten.
Dem entspricht auch die vollstindige Ubereinstimmupg der Form und Lage
ihrer Lichtabsorptionskurven, welche innerhalb der Versuchsfehler identisch
sind. Charakteristisch ist die starke Bande im Gelb und die Durchlissigkeit
im Griin (Fig. 1).

Der Triger der braunen Farbe in ihnen ist das Kation FeNO--; denn wie
frither gezeigt4), wandert der farbtragende Komplex im elektrischen Feld
nach der Kathode. Dieser Komplex wird durch die optisch indifferenten
Tonen CI’, SO,”, Se0,” nicht verindert. Bei der Umsetzung der Salze mit
Taugen wird er in der Form FeNO(QH), niedergeschlagen.

Auffallend ist die vollkommene Ahnlichkeit der Kurven der griinen
Verbindungen untereinander (FeCl,, NO in Alkohol, Estern wie Essigester,
Benzoesiure-ester, Malonester und konz. Salzsiure, Fig. 2). Der farbtragende
Komplex muB also in den griinen Losungen auf gleiche Art aufgebaut sein.
An die Stelle der Ester- oder Alkohol-Molekiile im Komplex kann also auch
das Molekiil HC] treten. Diese griinen Verbindungen enthalten zufolge dem
Uberfithrungsversuch ein stickoxyd-haltiges Ferro-Anion¥).

Andersartig dagegen mul3 die Konstitution der farbtragenden Komplexe
sein in der roten Losung von FeSO,, NO in konz. Schwefelsiure (Fig. 3).
Hier liegt also ein besonderer Fall vor. Ahnliche Bewandtnis hat es mit der
Losung von FeCl,, NO in Pyridin (Lichtabsorptionskurve hier nicht wieder-
gegeben, vergl. Linckhs Dissertation).

II. Uber die Absorptionsspektraund die Konstitution der Kupfer-
Stickoxyd-Salze.

Im Zusammenhang mit den vorstehenden und im Anschlul an die friiheren
TUntersuchungen von Manchot iiber das Bindungsvermégen von Stickoxyd
durch Kupfersalze5), durch welche unter anderem der Grenzwert des Gleich-
gewichtes CuX,, NO = CuX, -+ NO ermittelt worden ist, nahmen wir die
Lichtabsorptionskurven von Kupferstickoxydsalzen in konz, Schwefel-
siure, Alkohol und Essigsiure-ester auf (Fig. 4). Die Form ist bei
allen drei Kurven sehr dhnlich, die Maxima und Minima liegen im Bereich
der gleichen Wellenlingen. Diese Lichtabsorptionskurven zeigen somit, daf3
alle diese Kupferstickoxydverbindungen dem gleichen Typus angeh6ren, und
zwar entsprechen sie dem griinen Typus der Ferrostickoxydsalze. Dagegen
fehlt hier ginzlich das Analogen der braunen Ferrostickoxydsalze in Uber-
einstimmung mit der Tatsache, daf rein wiBrige Losungen von Cuprisalzen
kein Stickoxyd binden, und daB im Gegenteil die Bindung des Stickoxyds
durch Cuprisalze auflerordentlich durch Gegenwart von Wasser beein-
trachtigt wird.

Auffallenderweise und im Gegensatz zum Eisen gehort die Losung der
Kupferstickoxydverbindung in konz. Schwefelsiure zu demselben Typus
wie die Losungen in organischen Lsungsmitteln und in konz. Salzsiure. Man

9 B. 47, 1610 [1914]. 5y A. 875, 308 [19101; B, 47, 1601 [1914].
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muf3 also annehmen, daB in allen diesen Losungen die Kupferstickoxyd-
verbindungen gleichartige Konstitution haben, und es wire denkbar, daB in
ihnen das ILG&sungsmittel iiberhaupt nicht unter Komplexbildung mitwirkt
und die tintenblaue Farbe lediglich der Verbindung CuX,, NO zukommt.
Falls jedoch Komplexbildung mit dem LOsungsmittel die gleichartige Kon-
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Fig. 3. Rotes Ferrostickoxydsalz.
FeSO,, NO in konz. Schwefelsiure.

stitution verursacht, miissen sich Schwefelsdure, Salzsdure, Alkohol und
Essigester hier gegenseitig vertreten kénnen. Eigentiimlicherweise ver-
mindern die nichtwiBrigen Losungsmittel die Dissoziation des gebundenen NO
auBerordentlich stark. Wahrscheinlich spielt hierbei ein Additionsvermégen
des NO an diese Losungsmittel eine unterstiitzende Rolle, da fiir HCl eine
Verbindung mit NO zweifellos nachgewiesen werden konnte, die bei gewdhn-
licher Temperatur, auch in I,dsungen, allerdings bereits zerfallen ist9).

%) A. 875, 314 [1910],
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Fig, 4. Kupferstickoxydsalze.
CuSO,, NO in konz. Schwefelsiure (ausgezogen).
CuCly, NO in Alkohol (gestrichelt).
Cu(l,, NO in Essigsiure-dthylester (strichpunktiert).

Beim Kupfer fehlt also auBer dem braunen Typus der Ferrostickoxyd-
salze auch der Typus, welcher durch die rote Ferrostickoxyd-Ldsung in konz.
Schwefelsdure oder konz. Selensiure reprisentiert wird. Beim Kupfer tritt
somit nur eine Reihe von Stickoxyd-Verbindungen auf, welche
der griinen Reihe beim Eisen entspricht



