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In der zweiten Mitteilung 1) wurde der Reduktionsvorgang, welcher zu 
der einwertigen Stufe des Nickels fiihrt, behandelt und aufgeklart. Die 
weitgehende Analogie, welche die Schwefel-Stickoxyd-Verbindungen des 
Eisens und Kobalts mit denjenigen des Nickels zeigen, machen es zwar 
an sich schon wahrscheinlich, daB auch bei Eisen und Kobalt der Reduktions- 
vorgang dem gleichen Typus angehort, indessen war es naturlich sehr 
wiinschenswert, zumal beim Eisen den dii-ekten Nachweis der Reduktion zu 
fuhren. Hierbei sind wir zuerst erheblichen experimentellen Schwierigkeiten 
begegnet, welche sich aber schlieBlich uberwinden lieBen. 

D a r s t e 11 u n g d e  s E i  s e n (11) -in e r c ap t i d s , Fe (S . C,H,) ,, 

Die genannten Schwierigkeiten wurden durch die Unhandlichkeit und 
schlechte Zuganglichkeit des Ferromercaptids hervorgerufen. C1 aess  o n 2 ) ,  

welcher eine Reihe von Mercaptiden beschrieben hat, ist mit dem Eisen (11)- 
niercaptid nicht zustande gekommen. Er bemerkt, dal3 es sehr zersetzlich 
sein miisse, und hat keine Analysen ausgefuhrt. 

Bringt man Eisen (11)-Salz mit Mercaptan und Alkali zusammen. so 
bekommt man einen schwarzlichen Niederschlag, der aber sehr unhandlich 
ist und sich rasch zersetzt. Weit besser geht man von reinem Eisen(II1)- 
chlor id  aus und behandelt dies zunachst mit iiberschiissigem Mercaptan  
in der Warme, gibt hierauf Ammoniak zu und la& nach abermaligem Zusatz 
von Mercaptan und Alkohol langere Zeit unter Luft-AbschluB stehen. 

E'olgende Arbei tsweise  hat sich am besten bewahrt: Man benutzt reines, subli- 
miertes, wasser-freies Eisen (111) -chlorid, uni ein genau definiertes Ausgangsmaterial 
zu haben. 3 g FeCl, werden in 30 c a n  Wasser gelost und mit 10 g dthylmercaptan 
rersetzt. Man erwarmt dann im Wasserbad auf 400, his fast alles Eisen(II1)Salz in 
Eisen (1I)Salz iibergefiihrt ist, was einige Minuten erfordert. Hierauf gibt man getrennt 
hiniereinandcr 30 ccm 12-proz. Ammoniak, 10 g Athylmercaptan und 10 ccm Alkohol 
hinzu. Hierbei fallt das Eisen (11)-mercaptid als ein korniger und gut filtrierbarer Nieder- 
schlag ails im Gegensatz zu den sonst entstehenden schleimigen und unfiltrierbaren 
Massen. Man 1aBt dann noch iiiindestens I 2 Stdn. bei sorgfaltigem Luft-AbschluO stehen 
und filtriert auf einer Nutsche rasch ah unter Uberspulen mit einem sehr lebhaften Stick- 
stoffstrom, wascht mit ausgekochtem, eiskaltem Wasser griindlich aus, bis das Filtrat 
farblos ist und verdrangt das  Wasser durch eiskalten Sprit und schlierjlich durch absol. 
Alkohol. Alle diese Operationen miissen unter sorgfaltigem Fernhalten von Luft, am besten 
im Stickstoffstrom, ausgefiihrt werden. 

Das so dargestellte Eisen(1X) -mercap t id  hat interessante Eigen- 
schaften: Es ist auBerst autoxydabel und zeigt in noch vie1 auffallenderem 
Grade diese Eigenschaft, als dies fur Pyrit und andere Eisensulfide bekannt 
ist. Wenn man es an die Luft bringt oder gar auf einem Tonteller ausbreitet, 
so fangt es an zu rauchen, wird klebrig, schmierig durch Entstehung von 
iiligem Disulfid und kommt sogleich ins Gluhen. Leitet man Sauerstoff 
dnriiber, so erfolgt noch heftigere Verbrennung mit grol3er blauer Flamme. 

') I3. 60, r-175 [I927!. 2, Journ. prakt. Chem. 121 1.5, 202 [1877]. 
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Schuttelt man das Eisen(I1)-mercaptid rnit Sauerstoff  und Alkohol  
als Acceptor, so tritt Aldehyd auf, welcher am Geruch und an der starken 
Reaktion rnit fuchsin-schwefliger Saure sehr deutlich zu erkennen ist. Die 
gleiche Erscheinung wurde frirher beim zweiwertigen Chrom beobachtet 3).  

Infolge dieser Eigenschaften ist es naturlich schwierig. das Eisen (11)-mercaptid 
vollkommen rein darzustellen. Wir mudten uns begniigen, das Atomverhaltnis Eisen 
zu Schwefel zu bestimmen. 

I. 0.6656 g Sbst.: 5.05 ccm 1/lo-KMn04, 0.2546 g BaSO,. - 11. 0.1340 g Sbst.: 
4.6 ccm 1/lo-KMn04, 0.2072 g BaSO,. - 111. 0.2013 g Sbst.: 6.9 ccrn 1/lo-KMn04, 

Fe(S.C,H,),. B e r . F e : S = ~ : z .  Gef F e : S = r : z . 1 6 ,  1:1.93, 1:2.07. 
0.3344 g BaSO4. 

I ist alkohol-feucht, bei I1 und I11 war der Alkohol nochmals durch Wasser ver- 
drangt und das Praparat fliichtig auf Ton abgepredt worden. 

Aus den Analysen ergibt sich, dafl ein nahezu reines Eisen (11)-mercaptid 
gewonnen wurde, welchem hochstens Spuren von Eisenoxyd beigemengt 
sind. 

Der  Redukt ionsvorgang be i  der  E n t s t e h u n g  von Nitroso-eisen(1)- 
mercapt id .  

Das Eisen (11)-mercaptid reagiert rnit Stickoxyd auflerordentlich lebhaft 
schon bei Zimmer-Temperatur mit deutlicher positiver Warmetonung. Die 
im Reaktionsrohr befindliche Masse bekommt ein feuchtes Aussehen und 
sackt zusammen; gleichzeitig tritt an den Rohrwanden ein rotes 01 auf, 
welches, durch Austreiben rnit Stickoxyd in einer rnit Aceton-Kohlensaure- 
Gemisch gekiihlten Vorlage aufgefangen, die intensiv zinnoberrote Farbe 
zeigt, welche fur das Ni t rosy lmercap t id ,  C,H,.S.NO, charakteristisch ist, 
mit dem es auch nach seinem eigentumlichen Geruch, seiner leichten Oxydier- 
barkeit und grol3en Fliichtigkeit, sowie in allen anderen Eigenschaften voll- 
kommen ubereinstimmt. Wendet man ein alkohol-freies und nach Moglich- 
keit getrocknetes Eisen(I1)-mercaptid an, so wird das Dini t roso-eisen (1)- 
me r c a p  t i d sogleich in krystallisiertem Zustand gewonnen. Die Substanz 
zeigt nach dem Umkrystallisieren scharf den von K. A. Hofmann4) an- 
gegebenen Schmp. 78O. Die Analyse bestatigte die Zusammensetzung 
Fe (NO), .S . C,H,. 

0.1694 g Sbst. : 9.6 ccm 1/lo-KMn04, 0.2237 g BaSO,. 

Um die Ausbeute an Eisen (I)-nitroso-mercaptid zu bestimmen, wurde 
die im Reaktionsgefafl hinterbleibende Substanz in der Warme extrahiert 
und filtriert. Es hinterblieben kleine Mengen von Eisenoxyd und Eisen (11)- 
mercaptid. Die Menge an Eisennitrosoverbindung betrug 78 yo der voll- 
standigen Umwandlung. Die Menge des aufgefangenen Nitrosylmercaptans 
betrug, bezogen auf das gefundene Eisen- nitroso - mercaptid I Mol. Die 
Reduktion des Eisen (11)-mercaptids erfolgt also nach der Gleichung : 

Fe(S.C,H,), + 3 NO = Fe(NO),.S.C,H, + NO.S.C,H,. 
Bequemer ist es naturlich, das noch alkohol-feuchte Eisen (11)-mercaptid 

direkt rnit Stickoxyd zu behandeln, und in dieser Form hat man zugleich 
eine bequeme Darstellungsweise fur das Eisen-dinitroso-mercaptid. Auch 

3) Manchot ,  Ztschr. anorgan. Chem. 27, 431 [ rgo~] ;  A. 325, 125 [1902]. 
4) Ztschr. anorgan. Chem. 9, 300 [18g5]. 

FeSC,H,(NO),. Ber. Fe 31.55, S 18.12. Gef. Pe 31.64, S 18.13. 
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hier laBt sich die massenweise Entstehung des Nitrosylmercaptids sofort 
erkennen. 

Fur diese Versuche wnrden die in der vorstehenden Weise dargestellteii und aiia- 
lysierten Praparate von Bisen (11)-mercaptid benutzt, wobei die Einwage fur die Analyse 
gleichzeitig mit dem Beginn der Stickoxyd-Versuche ausgefiilirt wurde. Natiirlich mu13 
man sich mit der Einfiihrung des Mercaptids in das Reaktionsrohr sehr beeilen. Um den 
Versuch mit alkohol-freiem Material auszufiihren, mnrde das von der Darstellung her noch 
alkohol-feuchte Mercaptid zur Verdrangung des Alkohols nochmals mit eiskaltem Wasser 
ausgewaschen, dann auf Ton in Stickstoff-Atmosphare abgepreot, moglichst rasch in 
ein init Stickstoff gefiilltes GefaB uberfiihrt und gewogen und hierauf - wiederum 
schr rasch - in ein mit Stickstoff erfiilltes Rohr eingebraclit, in welches man Icn KO- 
Strom eintreten lie& Es beginnt, ohne daI3 WHrme-Zufuhr erforderlich ware, fine sehr 
lebhafte Absorption des Stickoxyds. Die schwarze Masse sintert zusammen und be- 
kommt ein feuchtes, etwas schmieriges Aussehen. Gleichzeitig tritt an den Wanden 
ein gefarbtes 01 auf. Um die Reaktion rollstandig zu machen, lie13 man noch mehrere 
Stunden in der NO-Atmosphare stehen und trieb d a m  das Xitrosylmercaptid im KO- 
Strom bei 400 vollstandig in die mit Aceton-I~ohlens;iure gekiihlte Vorlage iiber. 

Piihrt man den Ansatz in der urspriinglichen Form aus, wie sie 
K. A. Hofmann ,  der erste Darsteller dieser Substanz, angegeben hat, so 
sind die Ausbeuten an Eisenverbindung und Nitrosylmercaptid viel geringei-. 
Doch kann man auch hier den eigentiimlichen Geruch des Nitrosylmercaptids, 
zumal wenn man es einmal kennen geleriit hat, deutlich wahrnehmen5). 

Fur den Redukt ionsvorgang bei  der  E n t s t e h u n g  des  Din i t roso-  
e isen (I) - thiosulf a t s ,  (NO),Fe .S .SO,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,K, geht, aus dessen Zersetzung dann Stickoxyd 
und tetrathionsaures Kalium entstehen. In  der Tat lie0 sich auch hier 
Te t r a th ionsaure  nachweisen, wenn man den zur Darstellung des Eisen(1)- 
nitroso-thiosulfats dienenden Ansatz in ahnlicher 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 loslicher ist als die Nickelverbindung und sich daher auf Zusatz 
von Alkohol nur sehr unvollkommen abscheidet. Indessen gelang es, Tetra- 
thionat qualitativ sehr deutlich niit Hilfe der von Foe r s t e r  und Hornig6)  
angegebenen Reaktionen nachzuweisen. 

Hiernach ist klar, daB die fur die Entstehung des Nitroso-eisen(1)- 
mercaptids geltende Reaktionsfolge den a 11 ge me i ne n Typus der Reaktionen 
darstellt, welche zu der Bildung der Schwefel-eisen-stickoxyd-salze (R oussi n -  
schen Salze) fiihren : Fur den einfachsten Reprasentanten dieser Korper- 
klasse, das Salz (NO),Fe (I) .S. K, kommt man somit zu der Bildungsreaktion: 

Fe(SK), + 3 NO = (NO),Fe.S.K + 0N.S.K. 
Zur Stiitze dieser Reaktionsgleichung mochten wir anfiihren, daB bei 

der Einwirkung von dthylnitrit auf Kaliumhydrosulfid, HS . K, eine intensiv 

5 ,  Beim AbschluB dieser Versuche erhalte ich Kenntnis von einer im August-Heft 
der Annalen erschienenen Abhandlung von Reihlen.  Es mag liier genugen, darauf hin- 
znweisen, daB Reih len  die Entstehung des h'itrosylmercaptids bei seinen Versuchen 
iibersehcn hat. Ich behalte mir vor, an anderer Stelle hierauf zuriickzukommen. 

Mancho t. 
6, Ztschr. anorgan. Chem. 125, 86 [1922]. 
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ro t e ,  olige Subs tanz  a u f t r i t t ,  in welcher nach  F'arbe u n d  E n t -  
s t e h u  n g s w e i s e e i n An a1 o g o n d e s N i t r o  s y 1 me r c a p  t i d s ON. S . C,H,, 
also die  Verb indung ON.S.K, vermutet werden darf. 

Bei der Darstellung der Verbindung (NO),Fe.S. K nach Pavel'), wo 
man F'errosulfat, Kaliumhydrosulfid und Kaliumnitrit aufeinander einwirken 
laflt, ist allerdings zunachst nur das schwarze Salz (NO),Fe,S,K direkt 
fafibar. Aber dieses entsteht hier sekundar aus dem roten Salz (NO),Fe .S . K 
und (NO) FeCl,, entsprechend der von Manchot  und L inckh  ausgefiihrten 
Synthese aus den letztgenannten beiden Verbindungen, wie man es um- 
gekehrt auch in die Komponenten, aus denen es nach dieser Pynthese 
entsteht, zerlegen kann. Mit der Aufklarung des Reduktionsvorganges 
bei der Entstehung der Roussinscheri Salze der roten Reihe, wie 
(NO),Fe.S.C,H, und (NO),Fe.S.SO,K, sowie (NO),Fe.S.K, ist somit 
fur die Salze der schwarzen Reihe der Gntstehungs- und Reduktions- 
mechanismus ebenfalls aufgedeckt. 

Damit wird auch die Frage beantwortet, welche Rolle  ge rade  d e r  
Schwefel be i  der  E n t s t e h u n g  dieser  Verb indungen spiel t .  Es ist 
die chemische Affinitat des Schwefels zum Stickoxyd, welche letzteres be- 
fahigt, aus den Nickel-, Eisen- und Kobaltverbindungen vom Typus Me (S. R)2 
einen S.R-Rest in der Form N0.S.R herauszureioen. Es gilt also fur Eisen, 
Nickel und Kobalt s, die allgemeine Reaktionsgleichung : 

Me(S.R), + nNO = Me.S.R + 0N.S.R. 
Hier ist fur Eisen und Kobalt n = 3; fur Nickel n = 2. Vom Kobalt 

ist der Reprasentant dieser Korperklasse die friiher von mir dargestellte 
Verbindungg) (NO),Co .S .SO,K, K,S,O,. 

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

Der ungesattigte Zustand ist in diesen Nitrosoverbindungen des ein- 
wertigen Eisens, Kobalts und Nickels durch die Bindung des Stickoxydes 
zu einem grol3en Teil aufgefiillt, so daB sie auch dem Sauerstoff gegeniiber 
sich verhaltnismaflig widerstandsfahig verhalten. Es erscheint die Nitroso- 
verbindung des Eisens gewissermaRen als Vo r s t u f e 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 (11)- 
sulfats durch das Stickoxyd auffassen kannln). Der ungesattigte Zustand ist 
also durch die Bindung von NO-Gruppen zu einem groRen Teil abgesattigt, 

7)  R. 15, 2600 [1882]. 
8)  Beim I i o b a l t  hat  sich ebenfalls eine reichliche Entstehung des N i t r o s y l -  

m e r c a p t i d s  bei der Einwirkung von Stickoxyd auf Kobalt (11)-niercaptid ergeben. 
Die weiteren Versuche, welche einige experimentelle Schwierigkeiten bieten, sind noch 

14) G a y ,  'l'h&e, Paris Pacult6 des Sciences 1895; M a n c h o t ,  Ztschr. anorgsn. 
nicht abgeschlossen. 

Chem. 140, 35 [1g24]. 

s, 13. 59, 2447 [1926]. 
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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 ebenf alls zu einer 
Nitrosoverbindung der einwertigen Stufe gelangen kann. 

Andererseits ist der E n  e r g i e - G e h a 1 t dieser Nitrosoverbindungen 
jedenfalls geringer als bei ihren NO-freien einwertigen Grundtypen. Der 
Energie-Inhalt des Grundtypus MeX ist aber zweifellos betrachtlich gro13er 
als derjenige der nachsthoheren Stufe MeX,. Somit ergibt sich die Ii'rage, 
welche Reaktion die notwendige Energie-Zufuhr fur die Entstehung des ein- 
wertigen Metalls mit sich bringt. Nun zeigen alle normalen Fe (11)-Verbin- 
dungen die Eigenschaft, NO zu addieren, und zwar ist diese NO-Bindung 
von einer positiven Warmetonung begleitet. Der Betrag fur Eisen (11)-am- 
monium-sulfat und Eisensulfat, sowie Eisen (11)-chlorid ist ca. 11 kcal. ll). 

Es mu13 also auch das Ferromercaptid zunachst NO addieren unter Auf- 
treten einer positiven Warmetonung. 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 fur die Entstehung der energie-reicheren niederen Stufe. 

Es kommt ferner noch folgender Gesichtspunkt in Betracht : Diese 
Verbindungen sind zwar durch die NO-Addition verhaltnismaflig stabilisiert, 
aber doch nicht absolut bestaudig. Beim Aufbewahren, auch bei Luft-, 
Licht- und Feuchtigkeits-AusschluI3, sammelt sich nach einiger Zeit stets 
eine groI3e Menge von S t i ckoxyd  in dem GefaB. Wir schliel3en hieraus, 
da13 diese Korper sich in einer Art metastabilem Zustand befinden, welcher 
eine verhaltnismaI3ig langsame oder durch besondere Umstande erst ausge- 
loste Einstellung des Gleichgewichts bedingt. Dadurch wird die Abhangigkeit 
des NO-Gehaltes vom Partialdruck undeutlich, da Stickoxyd sich erst nach 
einiger Zeit merklich abspaltet. Einen ahnlichen Fall hat man bei den 
Kohlenoxyd-Verbindungen der Platinmetalle. Auch das Kohlenoxyd ist 
befahigt, Wertigkeitsstufen, z. B. beim Ruthenium und beim Osmium, zu 
stabilisieren, welche sonst sehr unbestandig 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 Abhangigkeit des CO-Gehaltes vorn 
CO-Druck. Beim Aufbewahren tritt allmahlich Zersetzung ein. Diese Ab- 
hangigkeit wird aber deutlich bei hoherer Temperatur, so daB man hier je 
nach dem CO-Druck verschiedene Stufen der Kohlenoxyd-Bindung isolieren 
kann, welche bei gewohnlicher Temperatur einige Zeit nebeneinander auch 
in kohtenoxyd-freier Luft bestehen bleiben konnen. 

11) vergl. M a n c h o t ,  Ztschr. anorgan. Chem. 140, 31 [Ip+]. 




