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(Eingegangen am 1o0. Oktober 1927.)

In der zweiten Mitteilung!) wurde der Reduktionsvorgang, welcher zu
der einwertigen Stufe des Nickels fithrt, behandelt und aufgekldrt. Die
weitgehende Analogie, welche die Schwefel-Stickoxyd-Verbindungen des
Fisens und Kobalts mit denjenigen des Nickels zeigen, machen es zwar
an sich schon wahrscheinlich, daf3 auch bei Eisen und Kobalt der Reduktions-
vorgang dem gleichen Typus angehdrt, indessen war es natiirlich sehr
wiinschenswert, zumal beim Eisen den direkten Nachweis der Reduktion zu
fithren. Hierbei sind wir zuerst erheblichen experimentellen Schwierigkeiten
begegnet, welche sich aber schliefilich {iberwinden lieBen.

Darstellung des Eisen(II)-mercaptids, Fe(S.CH;),.

Die genannten Schwierigkeiten wurden durch die Unhandlichkeit und
schlechte Zuginglichkeit des Ferromercaptids hervorgerufen. Claesson?),
welcher eine Reihe von Mercaptiden beschrieben hat, ist mit dem Eisen (IT)-
mercaptid nicht zustande gekommen. FEr bemerkt, daB es sehr zersetzlich
sein miisse, und hat keine Analysen ausgefiihrt.

Bringt man Eisen(II)-Salz mit Mercaptan und Alkali zusammen, so
bekommt man einen schwirzlichen Niederschlag, der aber sehr unhandlich
ist und sich rasch zersetzt. Weit besser geht man von reinem Eisen (ITI)-
chlorid aus und behandelt dies zundchst mit {iberschiissigem Mercaptan
in der Wirme, gibt hierauf Ammoniak zu und 4Bt nach abermaligem Zusatz
von Mercaptan und Alkohol lingere Zeit unter Luft-Abschlufl stehen.

Folgende Arbeitsweise hat sich am besten bewidhrt: Man benutzt reines, subli-
miertes, wasser-freies Eisen (III)-chlorid, um ein genau definiertes Ausgangsmaterial
zu haben. 3 g FeCl, werden in 30 ccin Wasser geldst und mit 10 g Athylmercaptan
versetzt. Man erwidrmt dann im Wasserbad auf 40° bis fast alles Eisen (IIT)-Salz in
Eisen (IT)-Salz iibergefiihrt ist, was einige Minuten erfordert. Hierauf gibt man getrennt
hintereinander 30 ccn 12-proz. Ammoniak, 10 g Athylmercaptan und 10 ccm Alkoliol
hinzu. Hierbei fillt das Eisen (IT)-mercaptid als ein kérniger und gut filtrierbarer Nieder-
schlag aus im Gegensatz zu den sonst entstehenden schleimigen und unfiltrierbaren
Massen. Man 1Bt dann noch mindestens 12 Stdn. bei sorgfdltigem Luft-Abschlull stehen
und filtriert auf einer Nutsche rasch ab unter Uberspiilen mit einem sehr lebhaften Stick-
stoffstrom, wischt mit ausgekochtem, eiskaltem Wasser griindlich aus, bis das Filtrat
farblos ist und verdringt das Wasser durch eiskalten Sprit und schlieflich durch absol.
Alkohol. Alle diese Operationen miissen unter sorgfiltigem Fernhalten von Luft, am besten
im Stickstoffstrom, ausgefithrt werden.

Das so dargestellte Eisen(II)-mercaptid hat interessante Eigen-
schaften: Es ist duBerst autoxydabel und zeigt in noch viel auffallenderem
Grade diese Eigenschaft, als dies fiir Pyrit und andere Eisensulfide bekannt
ist. Wenn man es an die Luft bringt oder gar auf einem Tonteller ausbreitet,
so fingt es an zu rauchen, wird klebrig, schmierig durch Entstehung von
oligem Disulfid und kommt sogleich ins Glithen. Leitet man Sauerstoff
dariiber, so erfolgt noch heftigere Verbrennung mit groBer blauer Flamune.

1) B. 60, z175 [1927]. 2) Journ. prakt. Chem. [2] 13, 202 [1877].
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Schiittelt man das Eisen (IT)-mercaptid mit Sauerstoff und Alkohol
als Acceptor, so tritt Aldehyd auf, welcher am Geruch und an der starken
Reaktion mit fuchsin-schwefliger Sdure sehr deutlich zu erkennen ist. Die
gleiche Frscheinung wurde frither beim zweiwertigen Chrom beobachtet?).

Infolge dieser Eigenschaften ist es natfirlich schwietig, das Eisen{II)-mercaptid
vollkommen rein ‘darzustellen. Wir mufiten uns begniigen, das Atomverhiltnis Eisen
zn Schwefel zu bestimmen.

I. 0.6656 g Sbst.: 5.05 cem 1/;;-KMnO,, o0.2546 g BaSO,. — II o.1340 g Shst.:
4.6 ccm 1/, ,-KMnQ,, o.2072 g BaSO,. — III o.2013g Sbst.: 6.9 cem !/, ,-KMnO,,
0.3344 g BaSO,.

Fe(S.C,H,),. Ber. Fe:S =1:2. Gef Fe:S =1:216, 1:1.93, 1:2.07.

I ist alkohol-feucht, bei IT und III war der Alkohol nochmals durch Wasser ver-
driangt und das Pridparat fliichtig auf Ton abgeprefit worden.

Aus den Analysen ergibt sich, dal} ein nahezu reines Eisen (I1)-mercaptid
gewonnen wurde, welchem hdochstens Spuren von FEisenoxyd beigemengt
sind.

Der Reduktionsvorgang bei der Entstehung von Nitroso-eisen(I)-
mercaptid.

Das Eisen (IT)-mercaptid reagiert mit Stickoxyd auflerordentlich lebhaft
schon bei Zimmer-Temperatur mit deutlicher positiver Wirmeténung. Die
im Reaktionsrohr befindliche Masse bekommt ein feuchtes Aussehen. und
sackt zusammen; gleichzeitig tritt an den Rohrwinden ein rotes Ol auf,
welches, durch Austreiben mit Stickoxyd in einer mit Aceton-Kohlensiure-
Gemisch gekiihlten Vorlage aufgefangen, die intensiv zinnoberrote Farbe
zeigt, welche fiir das Nitrosylmercaptid, C,H;.S.NO, charakteristisch ist,
mit dem es auch nach seinem eigentiimlichen Geruch, seiner leichten Oxydier-
barkeit und groBen Fliichtigkeit, sowie in allen anderen Eigenschaften voll-
kommen iibereinstimmt. Wendet man ein alkohol-freies und nach Moglich-
keit getrocknetes Eisen (II)-mercaptid an, so wird das Dinitroso-eisen(I)-
mercaptid sogleich in krystallisiertem Zustand gewonnen. Die Substanz
zeigt nach dem Umkrystallisieren scharf den von K. A. Hofmann?) an-
gegebenen Schmp. 78°. Die Analyse bestitigte die Zusammensetzung
Fe (NO),.S.C,H;.

0.1604 g Sbst.: 9.6 ccm 1/,,-KMnO,, 0.2237 g BaSO,.

FeSC,H, (NO),. Ber. Fe 31.55, S 18.12. Gef. Fe 31.64, S 18.13.

Um die Ausbeute an Eisen (I)-nitroso-mercaptid zu bestimmen, wurde
die im Reaktionsgefdfl hinterbleibende Substanz in der Wirme extrahiert
und filtriert. Es hinterblieben kleine Mengen von Eisenoxyd und Eisen (II)-
mercaptid. Die Menge an Eisennitrosoverbindung betrug 789%, der voll-
stindigen Umwandlung. Die Menge des aufgefangenen Nitrosylmercaptans
betrug, bezogen auf das gefundene Eisen-nitroso-mercaptid 1 Mol. Die
Reduktion des Eisen (II)-mercaptids erfolgt also nach der Gleichung:

Fe(S.CHj), + 3 NO = Fe(NO),.S.C,H, + NO.S.C,H,.

Bequemer ist es natiirlich, das noch alkohol-feuchte Eisen (IT)-mercaptid
direkt mit Stickoxyd zu behandeln, und in dieser Form hat man zugleich
eine bequeme Darstellungsweise fiir das FEisen-dinitroso-mercaptid. Auch

%) Manchot, Ztschr. anorgan. Chem. 27, 431 [1901]; A. 825, 125 [1902].
1) Ztschr. anorgan. Chem, 9, 300 [1895].
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hier 148t sich die massenweise Entstehung des Nitrosylmercaptids sofort
erkennen.

Fiir diese Versuche wurden die in der vorstehenden Weise dargestellten und ana-
lysierten Priparate von Eisen (IT)-mercaptid benutzt, wobei die Finwage fiir die Analyse
gleichzeitig mit dem Beginn der Stickoxyd-Versuche ausgefiilirt wurde. Natiirlich mufl
man sich mit der Einfiihrung des Mercaptids in das Reaktionsrohr sehr beeilen. Um den
Versuch mit alkohol-freiem Material auszufithren, wurde das von der Darstellung her noch
alkohol-feuchte Mercaptid zur Verdriangung des Alkohols nochmals mit eiskaltem Wasser
ausgewaschen, dann auf Ton in Stickstoff-Atinosphire abgepreBt, moglichst rasch in
ein mit Stickstoff gefiilltes GefdB iiberfiilirt und gewogen und hierauf — wiederum
schr rasch — in ein mit Stickstoff erfiilltes Rohr eingebraclit, in welches man den NO-
Strom eintreten lie3. Es beginnt, ohne dafl Wirme-Zufulir erforderlich wire, eine sehr
lebhafte Absorption des Stickoxyds. Die schwarze Masse sintert zusammen und be-
kommt ein feuchtes, etwas schmieriges Aussehen. Gleichzeitig tritt an den Winden
ein gefirbtes O1 auf. Um die Reaktion vollstindig zu machen, lieB man noch mehrere
Stunden in der NO-Atmosphére stehen und trieb dann das Nitrosylmercaptid im NO-
Strom bei 40° vollstindig in die mit Aceton-Kohlensdure gekiihlte Vorlage iiber.

I'iihrt man den Ansatz in der urspriinglichen Iorm aus, wie sie
K. A . Hofmann, der erste Darsteller dieser Substanz, angegeben hat, so
sind die Ausbeuten an Eisenverbindung und Nitrosylmercaptid viel geringer.
Doch kann man auch hier den eigentiimlichen Geruch des Nitrosylmercaptids,
zumal wenn man es einmal kennen gelernt hat, deutlich wahrnehmen?5),

Tfir den Reduktionsvorgang bei der Entstehung des Dinitroso-
eisen(I)-thiosulfats, (NO),Fe.S.50,K, gilt ebenfalls Entsprechendes wie
bei der Nickelverbindung, d. h. man kann dieselbe Reaktionsfolge annehmen
wie dort, welche wahrscheinlich iiber ein dem Nitrosylmercaptid analoges
Nitrosylthiosulfat, ON.S.SO,4K, geht, aus dessen Zersetzung dann Stickoxyd
und tetrathionsaures Kalium entstehen. In der Tat lieB sich auch hier
Tetrathionsiure nachweisen, wenn man den zur Darstellung des Eisen (I)-
nitroso-thiosulfats dienenden Ansatz in #hnlicher Weise, wie es bei der
Nickelverbindung angegeben ist, verarbeitet. Das Herausarbeiten des Tetra-
thionats ist hier wesentlich schwieriger, weil die Eisen-nitroso-Verbindung
selbst viel 16slicher ist als die Nickelverbindung und sich daher auf Zusatz
von Alkohol nur sehr unvollkommen abscheidet. Indessen gelang es, Tetra-
thionat qualitativ sehr deutlich mit Hilfe der von Foerster und Hornig®)
angegebenen Reaktionen nachzuweisen.

Hiernach ist klar, daBl die fiir die Entstehung des Nitroso-eisen (I}-
mercaptids geltende Reaktionsfolge den allgemeinen Typus der Reaktionen
darstellt, welche zu der Bildung der Schwefel-eisen-stickoxyd-salze (Roussin-
schen Salze) fithren: Fiir den einfachsten Reprisentanten dieser Kérper-
klasse, das Salz (NO),Fe(I).S.X, kommt man somit zu der Bildungsreaktion:

Fe(SK), + 3 NO = (NO),Fe.S.K + ON.S.K.

Zur Stiitze dieser Reaktionsgleichung mochten wir anfithren, daB bei
der Einwirkung von Athylnitrit auf Kaliumhydrosulfid, HS.X, eine intensiv
5) Beim Abschlul dieser Versuche erhalte ich Kenntnis von einer im August-Heft
der Annalen erschienenen Abhandlung von Reihlen. Es mag hier geniigen, darauf hin-
zuweisen, daB Reihlen die Intstehung des Nitrosylmercaptids bei seinem Versuchen
iibersehen hat. Ich behalte mir vor, an anderer Stelle hierauf zuriickzukomimen.
Manchot.
6) Ztschr. anorgan. Chem. 125, 86 [1922].
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rote, 6lige Substanz auftritt, in welcher nach Iarbe und Ent-
stehungsweise ein Analogon des Nitrosylmercaptids ON.S.C,H,,
also die Verbindung ON.S.K, vermutet werden darf.

Bei der Darstellung der Verbindung (NO),Fe.S.K nach Pavel?), wo
man Ferrosulfat, Kaliumhydrosulfid und Kaliumnitrit aufeinander einwirken
1aBt, ist allerdings zunidchst nur das schwarze Salz (NO),Fe,S,K direkt
faBbar. Aber dieses entsteht hier sekundir aus dem roten Salz (NO),Fe.S.K
und (NO) FeCl,, entsprechend der von Manchot und Linckh ausgefithrten
Synthese aus den letztgenannten beiden Verbindungen, wie man es um-
gekehrt auch in die Komponenten, aus denen es nach dieser Synthese
entsteht, zerlegen kann. Mit der Aufklirung des Reduktionsvorganges
bei der Entstehung der Roussinschen Salze der roten Reihe, wie
(NO)yFe.S.C,H; und (NO),Fe.S.SO,K, sowie (NO),Fe.S.K, ist somit
fiir die Salze der schwarzen Reihe der Yntstehungs- und Reduktions-
mechanismus ebenfalls aufgedeckt.

Damit wird auch die Frage beantwortet, welche Rolle gerade der
Schwefel bei der Entstehung dieser Verbindungen spielt. Es ist
die chemische Affinitit des Schwefels zum Stickoxyd, welche letzteres be-
fahigt, aus den Nickel-, Eisen- und Kobaltverbindungen vom Typus Me (S.R),
einen S.R-Rest in der Form NO.S.R herauszureiflen. Es gilt also fiir Eisen,
Nickel und Kobalt8) die allgemeine Reaktionsgleichung:

Me (S.R), + nNO = (NO), _; Me.S.R + ON.S.R.

Hier ist fiir Eisen und Kobalt n = 3; fiir Nickel n = 2. Vom Kobalt
ist der Reprisentant dieser Korperklasse die frither von mir dargestellte
Verbindung?) (NO),Co.S.SO;K, K,5,0,.

Es diirfte zweckmiBig sein, schlieflich noch etwas auf die Vorstellungen
einzugehen, welche man sich von der Natur des einwertigen Fisens, Nickels
und Kobalts in diesen Verbindungen zu machen hat. Wie schon frither
bemerkt, darf man von diesen Nitrosoverbindungen der einwertigen Metalle
nicht so intensive Wirkungen des einwertigen Zustandes erwarten, wie sie
etwa bei der Verbindung Fe(l vorauszusetzen wiren. Immerhin kann man
mit dem Nickel (I)-cyaniir ganz gut umgehen, wenn man es vor Luft-Zutritt
schiitzt.

Der ungesittigte Zustand ist in diesen Nitrosoverbindungen des ein-
wertigen Eisens, Kobalts und Nickels durch die Bindung des Stickoxydes
zu einem groBen Teil aufgefiillt, so da8 sie auch dem Sauerstoff gegentiber
sich verhiltnismidBig widerstandsfihig verhalten. Es erscheint die Nitroso-
verbindung des Eisens gewissermalBen als Vorstufe der Oxydation durch
das Stickoxyd, gerade so, wie man die Verbindung FeSO,, NO als die Vor-
stufe der bei hoherer Temperatur einsetzenden Oxydation des Eisen (II)-
sulfats durch das Stickoxyd auffassen kann!). Der ungesittigte Zustand ist
also durch die Bindung von NO-Gruppen zu einem groBen Teil abgesittigt,

7} B. 15, 2600 [1882].

8) Beim Kobalt hat sich ebenfalls eine reichliche Entstehung des Nitrosyl-
mercaptids bel der Einwirkung von Stickoxyd auf Kobalt (II)-mercaptid ergeben.
Die weiteren Versuche, welche einige experimentelle Schwierigkeiten bieten, sind noch
nicht abgeschlossen. 9 B. 59, 2447 [1926].

10) Gay, Thése, Paris Faculté des Sciences 1895; Manchot, Ztschr. anorgan.
Chem. 140, 35 [1924].
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nur in anderer Weise als dieses durch die Bindung von negativen Ionen ge-
schehen wiirde. Darauf weist auch das Verhalten des Nickels hin, von dessen
zweifellos einwertigem Cyaniir, NiCy, ausgehend, man ebenfalls zu einer
Nitrosoverbindung der einwertigen Stufe gelangen kann.

Andererseits ist der Emnergie-Gehalt dieser Nitrosoverbindungen
jedenfalls geringer als bei ihren NO-freien einwertigen Grundtypen. Der
Fnergie-Inhalt des Grundtypus MeX ist aber zweifellos betrdchtlich gréfer
als derjenige der nichsthoheren Stufe MeX,. Somit ergibt sich die Frage,
welche Reaktion die notwendige Energile-Zufuhr fiir die Entstehung des ein-
wertigen Metalls mit sich bringt. Nun zeigen alle normalen Fe (II)-Verbin-
dungen die FEigenschaft, NO zu addieren, und zwar ist diese NO-Bindung
von einer positiven Wiarmeténung begleitet. Der Betrag fiir Eisen (II)-am-
monium-sulfat und Eisensulfat, sowie Fisen (IT)-chlorid ist ca. 1T keal.ll).

Es muf3 also auch das Ferromercaptid zunichst NO addieren unter Auf-
treten einer positiven Wirmetonung. Zu dieser Reaktion kommt dann noch
die Abspaltung des Nitrosylmercaptids, ON.S.R, dessen Bildung ebenfalls
Energie liefert. Das Zusammenwirken beider Reaktionen liefert also die
erforderliche Energie fiir die Entstehung der energie-reicheren niederen Stufe.

Es kommt ferner noch folgender Gesichtspunkt in Betracht: Diese
Verbindungen sind zwar durch die NO-Addition verhidltnismafBig stabilisiert,
aber doch nicht absolut bestindig. Beim Aufbewahren, auch bei Luft-,
Licht- und Feuchtigkeits-Ausschluf, sammelt sich nach einiger Zeit stets
eine groBe Menge von Stickoxyd in dem Gefifi. Wir schliefen hieraus,
daB diese Korper sich in einer Art metastabilem Zustand befinden, welcher
eine verhiltnismifBig langsame oder durch besondere Umstidnde erst ausge-
16ste Einstellung des Gleichgewichts bedingt. Dadurch wird die Abhingigkeit
des NO-Gehaltes vom Partialdruck undeutlich, da Stickoxyd sich erst nach
einiger Zeit merklich abspaltet. Einen &hnlichen Fall hat man bei den
Kohlenoxyd-Verbindungen der Platinmetalle. Auch das Kohlenoxyd ist
befihigt, Wertigkeitsstufen, z. B. beim Ruthenium und beim Osmium, zu
stabilisieren, welche sonst sehr unbestdndig und schwer oder noch gar nicht
zuganglich sind. Bei diesen Verbindungen, so z. B. bei den Kohlenoxyd-
Verbindungen des Platins und des Rutheniums, zeigt sich bei gewohnlicher
Temperatur nicht eine unmittelbare Abhingigkeit des CO-Gehaltes vom
CO-Druck. Beim Aufbewahren tritt allmihlich Zersetzung ein. Diese Ab-
hingigkeit wird aber deutlich bei héherer Temperatur, so daB man hier je
nach dem CO-Druck verschiedene Stufen der Kohlenoxyd-Bindung isolieren
kann, welche bei gewdhnlicher Temperatur einige Zeit nebeneinander auch
in kohlenoxyd-freier Luft bestehen bleiben kdnnen.

1) yergl. Manchot, Ztschr. anorgan. Chem. 140, 31 [1924].





