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Zur Kenntnis der Umwandlung von Nitrito- in Nitropentam-

minkobalt (III) -nitrat in festem Zustande
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Anorganische Abteilung, Chemisches Institut der Universitit, Lund, Schweden

er eine von uns (B. A.) hat frither ! gefunden, dass die Geschwindigkeit
der Isomerisation des Nitritopentamminkobalt (III)-ions nach der Formel

[Co(NHg); - ONOJ?*+ — [Co(NH,); - NO,J*+

in wisseriger Losung von starken Sduren, wie Salpeter-, Uberchlor- und Salz-
sdure, mehr oder weniger erniedrigt wird. Bei gegebener Wasserstoffionenkon-
zentration macht sich ein deutlicher Anioneneffekt bemerkbar, und die inhi-
bierende Wirkung nimmt in der Reihe

HNO, < HCIO, < HCI
stark zu.

Es schien nun von Interesse, zu untersuchen, ob ein derartiger Anionen-
effekt auch bei der Umwandlung der festen Salze zum Vorschein komme.
Deshalb wurde Isoxanthonitrat [Co(NHj), - ONO](NOj;), hergestellt, und
die Umwandlungsgeschwindigkeit der festen Verbindung bei 20°, 30° und 40° C
extinktiometrisch bestimmt. Die Konstanten dieser Messungen konnten dann
mit denjenigen einer vorhergehenden Arbeit 2 iiber die Isomerisation des festen
Isoxanthochlorides verglichen werden.

Das zu untersuchende Isoxanthonitrat, das, wie es scheint, nicht frither in der Litera-
tur beschrieben ist, konnte nach dem Schema

[Co(NHy), - CLICly - [Co(NH)s - CII(NO,), - [Co(NH,); - ONOI(NO;),

synthetisiert werden. Von einem nach (arrick ® gereinigten Priparat des Chlorochlorides
wurde eine bei etwa 8° C nahezu geséittigte Losung bereitet und diese Lésung konzentrier-
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ter Salpeterséure von etwa derselben Temperatur unter guter Umriihrung tropfenweise
zugesetzt. Das ausgefallene Chloronitrat wurde abgesaugt und. dann mit verdiinnter
Salpeterséure, Wasser und Alkohol gewaschen. Durch Auflésen in Wasser und erneutes
Féllen mit halb konzentrierter Salpeterséiure konnte es gereinigt werden. Zwei Analysen
gaben nun den Kobaltgehalt 19,52 % bzw. 19,39 % (ber. 19,42 %). Hauptséchlich nach
dem von Jérgensen4 fiir das Isoxanthochlorid angegebenen Verfahren wurde das
Chloronitrat schliesslich in Isoxantho nit ra t iibergefiihrt. Hierbei war nur die Salz-
sdure mit Salpetersdure zu ersetzen. Der fiir dieses Salz gefundene Kobaltgehalt von
18,74, bzw. 18,78 9% stimmte sehr gut mit dem theoretischen Wert 18,76 9 tiberein.
Die chamoisrote Farbe des Salzes war etwa die des wohlbekannten Isoxantho c¢hlo ri-
des.

Um zur Analyse die komplexen Kobaltsalze in CoSO, tiberzufiihren, wurden sie mit
etwas mehr als der berechneten Menge verdiinnter Schwefelséiure versetzt und die Lésung
auf dem Wasserbade nahezu eingedampft. Das Produkt war dann in einem elektrischen
Ofen bis zu etwa 550° C 5 langsam zu erwirmen und bei dieser Temperatur zu konstantem
Gewicht zu erhitzen.

Wie beim Isoxantho ¢ hlorid ist beim Nitrat die Isomerisation von einer
Veridnderung der Farbe von Rot nach Gelb begleitet.

Da die friiher 2 verwendete Methode zur optischen Bestimmung des Um-
wandlungsgrades des festen Isoxanthochlorides ziemlich zeitraubend ist und
gewisse Extrapolationsschwierigkeiten mit sich bringt, wurde sie hier nur bei
20° C benutzt (Tabellen 1 und 2). Fiir 30° und 40° C haben wir ein in folgender
Weise vereinfachtes und verbessertes Verfahren gewihlt. Das neu herge-
stellte Praparat ist 20 Stunden oder mehr im Eisschrank iiber Phosphorpent-
oxyd aufzubewahren. Eine Reihe von Wigeglischen mit je 0,0785 g von dem
so getrockneten Salz hingt man in einem Metallgestell auf, das seinerseits in
einem Glaszylinder angebracht wird. Dieser wird dann mit einem Glasdeckel,
einem Gummireifen und einer Metallklammer luftdicht verschlossen. Sein
Boden ist mit einer Schicht von Phosphorpentoxyd bedeckt. Das ganze
System wird gewohnlicherweise iiber Nacht wieder im Eisschrank aufbewahrt
und am folgenden Morgen eine bis zwei Stunden vor den Extinktionsmessun-
gen in den Thermostat von 30° oder 40° C hineingestellt. Zu angemessenen
Zeitpunkten, meistens mit Intervallen von etwa 30 Minuten, wird aus dem
Inhalt eines Wigeglidschens 100 ml einer Losung von der Zusammensetzung
0,00250 M [Co(NH,); - ONOJ(NOg), -+ 0,0600 M HCL bereitet. Die hierbei
zu verwendende Salzséurelosung wird im voraus auf 20° C temperiert. Die
Extinktion solch einer Probelésung fiir Licht von der Wellenlinge 436 mu
wird. in der frither angegebenen Weise 2 mit Multiplikatorphotozellen be-
stimmt. Der Zusatz von Salzsiure bringt den grossen Vorteil mit sich, dass
wihrend der Messungen die Extinktion der Versuchslésung innerhalb der
Grenzen der Versuchsfehler unverindert bleibt. Bei der hier zu betrachtenden
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Konzentration setzt die Salzséiure ndmlich die Umwandlungsgeschwindigkeit
des Isoxanthoions auf Null herab ¢. Die Extrapolationsfehler werden dadurch
vermieden.

Die zu den Zeitpunkten ¢ gefundenen Extinktionswerte E, der salzsauren
Versuchslosung in ein und derselben Kiivette und bei 20°, 30° und 40° C sind
in der zweiten Kolumne der Tabellen 1 bis 7 verzeichnet. In den beiden ersten
Tabellen wird mit E, der Extinktionswert bezeichnet, den man durch Extra-
polation zum Auflésungsaugenblicke ¢ des festen Komplexsalzes erhilt 7;
in den iibrigen Tabellen ist E,, der Mittelwert von vier oder fiinf Bestimmungen
und ¢ der Zeitpunkt vollsténdiger Auflosung des Salzes.

Zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstante %k der Umwandlung
[Co(NH;); . ONOJ(NOy), » [Co(NHj), . NO,(NO,),
wurde die in den fritheren Arbeiten verwendete Formel

k=1 logPe— (1)
i~ CE,_E,

benutzt. K, und E; sind die Extinktionswerte beim Zeitpunkte f, und beim
Schluss der Umwandlung. ¢, ist der :-Wert der ersten Messung jeder Ver-
suchsreihe. (—1,) wird immer in Minuten ausgedriickt. E ist die Extinktion
einer Losung von der Zusammensetzung 0,00250 M [Co(NH,), - NO,)(NOs), +
0,0600 M HCI und in der fiir alle Messungen benutzten Kiivette. Es zeigte
sich, dass alle E, -Werte mit wachsender Zeit sich dem E ;-Wert 0,493 asympto-
tisch ndherten. Fiir eine entsprechende Isoxantho chlorid lésung in der-
selben Kiivette wurde in einer vorhergehenden Arbeit! der E.-Wert 0,487
gefunden. Die Ubereinstimmung ist gut.

Die Gleichung (1) kann zur graphischen Bestimmung der Konstanten &
zweckmissig auf folgende Weise geschrieben werden

log (E; — Ey) = log (B; — E;) — k(t —1,) (2)

Wir fanden, dass die experimentellen log (£, — E,)-Werte, wenn sie gegen
die entsprechenden (t—t,)-Werte graphisch reprisentiert wurden, in jeder Ver-
suchsreihe um eine Gerade gut gruppierte Punkte gaben. Der Winkelkoeffizient
dieser Geraden gibt den gesuchten k-Wert der monomolekularen Umwand-
lungsreaktion und ihre Ordinate im Nullpunkt den Wert von log (B, — Ep).
Uber jeder Tabelle wird die so ermittelte numerische Form der Gleichung (2)
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angegeben, und die letzte Kolumne gibt die nach diesem Ausdruck berechneten
E,-Werte wieder. Sie stimmen mit den gefundenen E,, Werten zufriedenstellend
iiberein. Die Trockenzeit des zu jeder Messungsreihe verwendeten Priparates
ist auch iiber der Tabelle zu finden.

Tabelle 1. Umwandlung des festen Isoxanthonitrats bei 20° C.— Préparat Nr. 1; vor den
Eaxtinktionsmessungen 4 Stunden im Eisschrank und 13 Stunden im Thermostat bei 20° C
diber Py0; getrocknet.

log (0,4931 — Ey) = 0,1564 — 1—0,284. 1073 . (t — 1)

t—1t, By t—1 ! Ey
Minuten gef. | ber. Minuten gef. | ber.
| 0 0,356 0,350 420 0,387 1 0,384
240 0,369 0,371 575 0,396 0,395
366 0,378 0,380 636 0,399 0,399

Tabelle 2. Umwandlung des festen Isoxanthonitrats bei 20° C.— Préparat Nr. 2; vor den
Eaxtinktionsmessungen 31,5 Stunden im Fisschrank und 15 Stunden im Thermostat bei
20° C dibeg Py0y getrocknet.

log (0,4931 — Ey) = 0,1346 — 1 — 0,243 . 1073 . (1 — ;)

t—t, Ey t—1t, By
Minuten gef. l ber. ° Minuten gef. I ber.
0 0,356 0,357 295 0,378 0,378
50 0,361 0,361 337 0,379 0,380
105 0,367 0,365 551 0,393 0,393
163 0,368 0,369 705 0,402 0,401
228 0,373 0,373

Tabelle 3. Umwandlung des festen Isoxanthonitrats bei 30° C.— Prdparat Nr. 3; vor den
Eaxtinktionsmessungen 32 Stunden im Hisschrank, 12 Stunden bei 20° C und schliesslich 1
Stunde im Thermostat bei 30° C diber Py0; getrocknet.

log (0,4931 — Ey) = 0,0857 — 1 — 0,856 . 1073 . (t —¢2,)

t—1 By t—1t, Ey
Minuten gef. | ber. Minuten gef. | ber.
0 0,365 0,371 211 0,416 0,413
51 0,387 0,383 252 0,416 0,419
97 0,394 0,393 280 0,424 0,423
141 0,400 0,401 333 0,429 0,430
173 0,408 0,407
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Tabelle 4. Umwandlung des festen Isoxanthonitrats bei 30° C.— Prdparat Nr. 5; vor den

Extinktionsmessungen 24 Stunden im Eisschrank und 1 Y, Stunden tm Thermostat bei
30° C diber Py0; getrocknet.

log (0,4931 — Ej) = 0,2262 — 1 —0,826 . 1073 . (t— ¢,)

t—t, By t—t, By
Minuten gef. ber. Minuten gef. ber.
0 0,328 0,325 169 0,371 0,371
47 0,334 0,339 213 0,381 0,381
86 0,349 0,350 258 0,390 0,390
132 0,365 0,362 289 0,395 0,396

Tabelle 5. Umwandlung des festen Isoxanthonitrats bei 30° C.—Prdparat Nr. 6; vor den
Eaxtinkitonsmessungen 44,5 Stunden im Eisschrank und 2 Stunden im Thermostat bei
30° C diber P30, getrocknet.

log (0,4931 — Ey) = 0,1635 — 1 — 0,868 . 1073 . (¢ —¢,)

t—i, Ey, t—1, Ey
Minuten gef. ber. Minuten gef. ber.

0 0,340 0,347 197 0,397 0,395

34 0,358 0,357 222 0,403 0,400

66 0,365 0,365 247 0,402 0,404

102 0,373 0,374 281 0,408 0,410

129 0,385 0,381 309 0,412 0,415
168 0,393 0,389

Tabelle 6. Umwandlung des festen Isoxanthonitrats bet 40° C.—Prdparat Nr.7; vor den
Eaxtinktionsmessungen 47,5 Stunden im Eisschrank und 1 Stunde im Thermostat bei 40° C
tiber P,0, getrocknet.

log (0,4931 — Ey) = 0,0830 — 1 —3,30. 1073. (t—t,)

t—t, Ey t—t, Ey
Minuten gef. | ber Minuten gef. Dber.
0 0,368 0,372 127 0,445 0,447
39 0,400 0,403 160 0,456 0,457
66 0,417 0,420 188 0,464 0,464
87 0,436 l 0,431
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Tabelle 7. Umwandlung des festen Isoxanthonitrats bei 40° C.— Prdparat Nr. 8; vor den

Eztinktionsmessungen 26 Stunden tm Eisschrank und 1 Y, Stunden im Thermostai bei
’ 40° C diber P30, getrocknet.

log (0,4931 — Hy) = 0,0447 — 1 —3,12. 1073 . (¢ — ;)

t—t, By t—, Ey
Minuten gef. ber. Minuten gef. ber.
0 0,381 0,382 119 0,444 0,446
41 0,413 0,411 145 0,460 0,454
66 0,423 0,424 176 0,459 0,462
94 0,434 0,437 203 0,468 0,467

Tabelle 8. Die gefundenen monomolekularen Geschwindigkeitskonstanten in min 1 fir die
Isomerisation des Isowanthonitrats und Isoxanthochlorids in festem Zustande.

Nitrat Chlorid

Temp. k. 103 k.10

1. Reihe | 2. Reihe | 3. Reihe Mittelw. Mittelw.

20° 0,28 + 0,014 0,24 4+ 0,010 — 0,26 0,066
30° 0,86 - 0,047 0,83 + 0,031 0,87 + 0,045 0,85 0,21
40° 3,3 + 0,14 3,1 &+ 0,20 — 3,2 0,64

Der Ubersicht halber sind alle gefundenen k-Werte des Isoxantho nitrats
mit ihren mittleren Fehlern und Mittelwerten, wie auch die Mittelwerte der
Konstanten des Isoxantho chlorids, in der Tabelle 8 zusammengestellt. Die
Parallellbestimmungen von % fiir das Nitrat bei einer gegebenen Temperatur
zeigen, dass eine Verlingerung der Trockenzeit des Préparats iiber etwa 24
Stunden hinaus keine merkbare Verinderung von % mit sich bringt. Die
Konstanten des Nitrats sind durchgehend 4- bis 5-mal grosser als die des
Chlorids. Das kann anders so ausgedriickt werden: auch im festen Zustande
wirken die Chloridionen stérker als die Nitrationen hindernd auf die Umwand-
lung der Isoxanthoionen ein.

Tabelle 9. Aktivierungsenergie g und Aktionskonstante o fiir die Isomerisation des festen
Isoxanthonitrats und Isoxanthochlorids.

Sal q cal log o
a1z

30°—20° | 40°—20° | Mittelw. | 30°—20° 40°—20° | Mittelw.
Nitrat 20910 22860 21890 12,03 13,48 12,76
Chlorid 23380 22310 22840 13,18 12,38 12,78
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In Tabelle 9 werden schliesslich die mit Hilfe der Arrheniusschen Gleichung

k=a- e% aus den Geschwindigkeitskonstanten berechneten Werte der Akti-
vierungsenergie ¢ und der Aktionskonstanten o fiir die Umwandlung des festen
Isoxanthonitrats zusammengestellt und mit den entsprechenden Gréssen des
Isoxanthochlorids 7 verglichen. Man findet, dass die Mittelwerte von log & in
beiden Fillen praktisch identisch sind, dass aber ¢ fiir das Nitrat etwas kleiner
als fiir das Chlorid ist. Der Einfluss der Versuchsfehler auf ¢ und « ist aber so
gross, dass man aus diesen Daten nicht mit Sicherheit feststellen kann, ob die
grosseren k-Werte des Nitrats durch eine Anderung von ¢ oder o bewirkt
werden.
ZUSAMMENFASSUNG

1. Ein neues Komplexsalz der Isoxanthoreihe, Nitritopentamminkobalt-
(III)nitrat, [Co(NH,), - ONOJ}NO,), ist synthetisiert worden.

2. Die Umwandlung des festen Salzes in die entsprechende Nitroverbindung
wird extinktiometrisch mit Hilfe von Multiplikatorphotozellen untersucht.

3. Die Versuchsmethodik wurde dadurch erheblich vereinfacht, dass die
Probelésungen mit Salzsiure versetzt werden, wodurch die Extinktion der
Probe wihrend der Messungen unverdndert bleibt.

4. Die Umwandlung ist eine Reaktion erster Ordnung mit den Geschwindig-

keitskonstanten: bei 20°C 0,26.1073; bei 30°C 0,85-107% und bei 40°C

3,2.107® min™! (dekadische Logarithmen).

Diese Konstanten sind 4- bis 5-mal grosser als die des frither untersuchten

Chlorids derselben Reihe.

6. Dies wird so aufgefasst, dass die Chloridionen im festen Zustande wie in
wisseriger Losung stirker als die Nitrationen hindernd auf die Isomerisa-

" tion der Isoxanthoionen wirken.

_GI
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Dem Institutionsvorstand, Herrn Professor Dr. S. Bodforss, der uns diese Mittel zur
Verfligung gestellt hat, sprechen wir unsren herzlichsten Dank aus.
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