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py r id ine  n i t r ogen  on t h e  hyd raz i de  group of hyd raz i de s  of pyri-  
d ine  m o n o c a r b o x y l i c  acids.  
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Chemisorptionskomplexe von Kohlenmonoxyd an Nickel und Platin 

Bet der  Chemis o rp t i on  y o n  CO an Nickel  f a n d e n  E l s c I ~ s  
u. Mi tarb .  1) zwei cha rak t e r i s t i s che  A b s o r p t i o n s b a n d e n  im  
I n f r a r o t s p e k t r u m  des Adsorba t s .  Diese  B a n d e n  w u r d e n  den  
S t r u k t u r e n  (a) bzw. (b) zugeo rdne t :  
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a) B r f i c k e n s t r u k t n r  b) l ineare  S t r u k t u r  

B e i m  E r h i t z e n  v e r s c h w a n d  zun~chs t  der  l ineare  K o m p l e x ,  der  
d e m n a c h  schw~cher  g e b n n d e n  is t  als K o m p l e x  (a). Andere r -  
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Fig. ~. Oberfl~ichenpotential von 
CO an Nickel. A Gas dutch enge 
Kapillare zugelassen; B weite 

Kapillare geglfnet 

sel ls  f a n d e n  ElSCI~ENs u n d  
PLISI~IN s) i m  S p e k t r u m  des 
A d s o r b a t s  y o n  CO an  P la t in -  
f i lmen  n u r  eine s ta rke  Bande ,  
die au f  G r u n d  ihrer  Lage  
e i nem l inea ren  K o m p l e x  zu- 
geo rdne t  wurde .  

Da  es y o n  In te res se  is t ,  ob 
die be iden  S t r u k t u r e n  s ich 
a u c h  m i t  t l i l fe  ande re r  1V~eB- 
m e t h o d e n  u n t e r s c h e i d e n  las-  
sen, ve r fo lg t en  wir  die Ad-  
so rp t ion  yon  CO an  aufge-  
d a m p f t e n  Nickel-  bzw. P l a t in -  
f i lmen  i m  v ib r i e renden  K o n -  
d e n s a t o r  n a c h  MIGNOLET'3). 
B e i m  A u f d a m p f e n  der  F i lme  
lag der  D r u c k  bet  10 -s  Torr .  
AIs Refe renze lek t rode  d ien te  
e in  Kupfe rb lech ,  da s  s ich ge- 
gent iber  CO e rwiesenermaBen  

ine r t  verhie l t .  Die  K o n t a k t p o t e n t i a l e  w u r d e n  Iaufend  regi- 
s t r ier t ,  w ~ h r e n d  bet  Z i m m e r t e m p e r a t u r  CO du rch  eine Kapi l -  
la te  in den  K o n d e n s a t o r  s t r6mte .  

Die  E rgebn i s se  s ind  in  den  Fig. 1 n n d  2 wiedergegeben,  
in  d e n e n  das  Ober f l~chenpo ten t i a l  v Ms F u n k t i o n  der  Zei t  
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Fig. 2. Oberfl~ichenpotential von CO an Platin. d und B wie in Fig. 1 

a u f g e t r a g e n  ist .  E n t s p r e e h e n d  der  t ibl ichen Def in i t ion  s ind  
n e g a t i v e  W e r t e  des  Ober f l~chenpo ten t i a l s  g l e i chbedeu tend  m i t  
e ther  Z u n a h m e  des  A u s t r i t t s p o t e n t i a l s  des  Fi lms.  Der  Yer lauf  
der  K u r v e n  (1) bzw. (2) w u r d e  jeweils  d u r c h  drei  u n a b h ~ n g i g e  
Ver suche  ver i f iz ier t ;  die Zah lenwer t e  der  Ober f l~chenpoten-  
t ime  s c h w a n k t e n  dabe i  u m  einige Prozen t .  

Die Ergebn i sse  zeigen, dab  im  Druckgeb i e t  zwischen  10 -1~ 
u n d  t0  -a To r t  im  A d s o r b a t  yon  CO anf  Nickel  deut l ich  zwei 
Zust~Lnde n n t e r s c h i e d e n  werden  k6nnen .  A m  l~latin is t  da-  
gegen  n u t  ein deut l i ch  ausgepr~g te r  A d s o r p t i o n s k o m p l e x  fest-  
zustel len.  Die  Zahl  der  u n t e r s c h e i d b a r e n  K o m p l e x e  s t i m m t  
also fiir beide  Metalle m i t  den  E rgebn i s s en  der I n f r a r o t - U n t e r -  
s u e h u n g e n  y o n  E l S C I ~ s  c.s. i iberein. E s  l iegt  d e m n a c h  nahe ,  
die A d s o r p t i o n s k o m p l e x e  in  der  g le ichen Weise  wie bet  
ElSCH~NS den  S t r u k t u r e n  (a) bzw. (b) zuzuordnen .  

U m  den  O b e r g a n g  y o n  der  A d s o r p t i o n s s t r u k t u r  (a) fiber (b) 
bis  z u m  gas f6 rmigen  N icke l t e t r aka rbony l  vol ls t / indig zu ver-  
folgen, e rhSh t en  wi t  in e i nem wei te ren  Ve r such  den  CO-Druck  
wet ter  bis  auf  400 Torr ,  wo bere i t s  e ine be t r~ch t l i che  Ka r -  
b o n y l b i l d u n g  t h e r m o d y n a m i s c h  m6gl ich  ist.  Ta t s~ch l i ch  
zeigt  die v/t-Kurve zwei wei tere  E x t r e m a ,  die wahrsche in l i ch  
Vor lgufe rn  des  T e t r a k a r b o n y l s  en t sp rechen ,  bet  denen  also 
mehre r e  C O - G r u p p e n  an  e in  N i c k e l a t o m  g e b u n d e n  stud.  
Al lerdings  i s t  die I n t e r p r e t a t i o n  in d iesem Druckgeb i e t  weniger  
s ieher  als bei  n iedr igen  Drucken ,  da  mSgl iche  Ve rnn re in ig u n -  
gen  be t  h o h e n  C O - D r u c k e n  eher  die Kfihlfa l len d u r c h q u e r e n  
u n d  z u m  F i lm  ge langen  k 6 n n e n  als im  K n u d s e n - G e b i e t .  
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Bestimmung der Lichtzersetzungsgesehwindigkeit 
gel~ster aromatiseher Diazoverbindungen 

durch Messen des abgespaitenen Stickstoffs 

Es  wurde  Mne Methode  erarbei te t ,  n ach  der  in L 6 s u n g  be- 
i indl iche,  l i ch t empf ind l i che  a r o m a t i s c h e  D i a z o v e r b i n d u n g e n  in 
e ther  A p p a r a t u r  au f  D iazogeha l t  u n d  Lich tzerse tz l i chke i t  un -  
t e r s n c h t  we rden  k6nnen .  Die  Pho to ly se  yon  D iazove rb in d u n -  
gen  zur  a n a l y t i s c h e n  B e s t i m m u n g  des Diazos t icks tof f s  is t  
s ehon  y o n  SC~MIDT n n d  MAIXR 1) m i t  Erfolg  du rchge f t ih r t  
worden ,  wXhrend sic zur  E r m i t t l u n g  des  zei t l ichen Ablaufs  der  
L i c h t z e r s e t z u n g  y o n  Diazo l6sungen  b i sher  n i ch t  ve rw en d e t  
wurde .  Meis tens  s tel l t  m a n  den  Ze r se t zungsg rad  du rch  K u p p -  
l u n g s t i t r a t i o n  Jest. D a z u  is t  aber  die K e n n t n i s  des gee igne ten  
pH-t3ereichs u n d  der  gee igne ten  IKomponente  unerl~t31ich. 
Diese mf i s sen  ers t  ill V o r v e r s u c h e n  er rni t te l t  werden .  

Bei  der  v o l u m e t r i s c h e n  B e s t i m m u n g  k a n n  jede  Verbin-  
dung ,  die s ich p h o t o l y t i s c h  zerse tzen  lXBt, in gleicher  Weise  
ohne  K e n n t n i s  i rgendwelcher  ]3esonderhei ten  anaIys ie r t  u n d  
auf ihre Lichtempfindlichkeit gepriift werden. Zum Unter- 
schied  yon  der  ko lo r ime t r i s chen  Messung  is t  sie auch  d a n n  
b r auchba r ,  w e n n  die A u s b e l i c h t u n g s p r o d u k t e  s ich  noch  w~th- 
relld des  V e r s u c h s  ver f~rben .  ~r i r  k o n n t e n  fests tel len,  dab  
die u n t e r  d iesen  U m s t ~ n d e n  ko lo r ime t r i sch  e rha l t enen  W e r t e  
n n b r a u c h b a r  waren .  Die  q u a n t i t a t i v e  U n t e r s u c h u n g  der  rni t  
z u n e h m e n d e r  Ze r se t zung  a n s t e i g e n d e n  Durchl / i ss igkei t  der  
D iazo l6sung  m i t  e iner  T h e r m o s ~ u l e  s tSg t  au f  wei tere  Schwie-  
r igkei ten ,  w e n n  s  Mengen  ve r sch ieden  s t a rk  absor-  
b ie render  V e r b i n d u n g e n  n e b e n e i n a n d e r  u n t e r s u c h t  werden  
sollen. Absorb ie r t  nS.mlich e ine  V e r b i n d u n g  ung le ich  v im 
schw~cher  als andere ,  d a n n  k a n n  der  sehr  f l achen  u n d  d e m e n t -  
s p r e c h e n d  u n g e n a u e n  A u s b e l i c h t u n g s k u r v e  n n r  m i t  d e m  Ein -  
sa tz  hOherer  K o n z e n t r a t i o n e n  an  D i a z o v e r b i n d u n g  begegne t  
werden .  

Beschreibung der Versuchsanordnung. Die e twa  1 cm t iefe  
u n d  3 e m  im  R a d i u s  m e s s e n d e  Be l i ch tungsk f ive t t e  (K in Fig. t) 
i s t  in  e i nem T h e r m o b e h ~ l t e r  u n t e r g e b r a c h t ,  der  v o n  e in em  
T h e r m o s t a t e n  m i t  W a s s e r  yon  k o n s t a n t e r  T e m p e r a t n r  ver-  
so rg t  wird.  Von  d e m  yon  e ther  Q u e c k s i l b e r d a m p f l a m p e  (Hg) 
au f  die K t i v e t t e  s i r a h l e n d e n  L i c h t  wird  durch eine Fi l terglas-  
scheibe  (F), die den  T h e r m o b e h ~ l t e r  zur  L a m p e  h in  abschlieBt,  
n u r  der  vo rgesehene  WellenlS.ngenbereich durchge lassen .  

Der  w~hrend  der  L i c h t e i n w i r k u n g  abgespa l t e t ene  Diazo-  
s t icks tof f  ne ig t  dazn,  s ich im  W a s s e r  his  zur  i3be r s~ t t igung  zu 
16sen. N u r  du rch  a n d a u e r n d e s  R t ih ren  k a n n  der  fret gewordene  
St ieks tof f  s te t ig  aus  der  L 6 s u n g  en t f e rn t  u n d  e ther  vo lum e t r i -  
s chen  1V[essung zug~ngl ich  g e m a e h t  werden .  Der  R t ih re r  da r f  
n i ch t  zu l a n g s a m  laufen.  Xu h a b e n  fes tgeste l l t ,  dab  eine 
mi t t l e re  U m d r e h u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  des  Rt ihrers  ausre ich t ,  


