
setzte Alkalien. Neutralisirt man die Liisung nur theilweise durch 
Alkali, so wird nicht Titaiisiiure, sondern, wie oben angefiihrt, die 
gelbe, hijhere 0xydationsst.ufe gefiillt. I m  Allgerneinen b&t.zt dernnach 
dieser Korper die Eigenschaften eiiies Siiperoxyds, besonders erscheint 
dcrselbe in mancher Heziehung den1 Cerbioxyde Ihnlich. 

Um das Verhiiltniss zwischen ‘Titansiiure und SauerstoR iii diesem 
Oxyde festziistellen , wurde cine uiiabgewogene Menge der noch 
feixhteii Substanz durch coricentrirte Salzslure zersetzt und das ent- 
wickelte Chlor arif bekannte Weise jodornetrisch bcstirrirtit : in der 
n:tch der Destillation zuriickbleibeiideri . farbloseii Tiisring wurde die 
Tita.nsiinre dorch Ammoiii;ik gefiillt,. Fiir die von vcmchiederreii Dar- 
stellungen herriihrenden Priiparate wurderi auf diese Weise, stets nach 
niehreren unter einandcr grit st.imiiienden Analysen, :tuf je eiii Molekiil 
Titaneiiurc 0.75; 0.6 I ,  0.81, 0.86 Atorne Sauerstoff gefunden. Die auf 
dern Wasserbade getrockrietc Substanz ergab niir 0.58 Sauerstoff. D a  
das iiberschiissige Wasserstotfsriperoxyd stets so weit aiisgewasclieri 
war. dass irn Filtrate eine nierkliche Reaktion nicht mehr erhalten 
wurdr .  und da man wohl annehrnen darf, dass sich ein Thcil der 
l’itnnsiiure der Oxydatioii ciitzogen , oder dass sich eiii ‘I.‘heil der 
haheren Oxydationsstufe beini Auswaschen wieder zersetzt hat., so 
diirfte der Formel Ti 09 fur diese Oxydationsstufe wohl einige Wahr- 
sc.heinlichkeit beizulegen win. 

P i c c i i i i  fand bei der Analyse desselben Riirpers nur 4 Theile 
Sauerstoff aiif 100 Theile TitansIure. Diese Differenz mag sowohl in 
der theilweise verschiedenen Darstellungsart , als auch in der ver- 
schiedenen analytischen Methode, dereii eingehende Priifurig vorn Ver- 
fasser iioch in  Aussicht gestellt ist, ihreii Grurid hnben. Im Uebrigen 
stirrirrien die Angaben Pi cciii i‘s rnit moirieii Beobachtungen fast vollig 
iibereiri. 

D a r m s t a d t .  29. Oktober 1S82. 

400. 0. Pavel :  Ueber Nitrososulfide und Nitrosocysnide. 
(Eingegaugen am 3. November.) 

I. N i t r o s o s n l f i d e  d e r  e r s t e n  R e i h e .  
Die durch Einwirkuiig roil Eisenvitrol auf eiri Gernenge ron 

Schwefelalkali und salpetrigsaurem Salz sich bilderiden Nitrososulfide 
cnthalten, wie ich friiher nachgewiesen habe‘), urid wie von R o  s e n -  
b e r g  hestiitigt wurde2), irnrner ein Alka,limetall. 

l) Diese Berichtc XII, 1410, 1879. 
2, ibidem XII, 1715; Rosenberg  fand im Kaliumsalz 8.23 pCt. Kalium. 

Vgl. auch S. 1948. 



Ich habe es fiir nothweiidig gehalten, die Salze einer nochmaligen 
t'ntersuchung zu unterziehen. 

Das Kaliunisalz entlidlt maii aub Schwefelkalium oder Schwefel- 
natrium und Kaliumnitrit oder besser aus Schwefelkalium und sal- 
pt&gsaurein Natriuni , die Satriuniverbindung aus Schwefelnatrium 
und Nntriumnitrit , das Ammoniunisalz aus  Schwefelan~moniu~n urid 
salpetrigsaurem Natrium. 

Ich habe zur Darstellung dieser Salze niiiglichst reine Materialien 
verwendet; das benutzte Natriumnitrit, ein Praparat von ausgezeich- 
neter Reinheit verdankte ich der Giite des Hrn. E n g e l h o r n ,  Direktors 
der badischen Anilin- iiiid Sodafabrik. 

Bei der Darstellung des Kaliumsalzes verfahrt inan am besten 
so, dass man zii einer ziim Sieden erhitzten Liisung von 35g salpetrig- 
sauren Natriums in 400 ccm Wasscr die LBsung von 400 ccm aus 
44 g Aetzkali dargestellten einfach Schwefelkalium hinziifiigt, abermals 
bis zum beginnenden Kochen erwarmt, und darauf die mit eiuern 
Tropfen verdiinnter Schwefelsaure vcrsetzte Liisung von 159 g Eisen- 
vitriol in  1200 ccm Wasser i r i  dunnem Strahle und unter stetem 
Schutteln zutliessen lLsst, worauf man die Mischung in's heisse Wasser- 
bad setzt und, indem man moglichst oft schiittelt, etwa '/a Stunde, 
iiberhaupt nur so lange erhitzt, bis man an den Wanden des Kolbens 
einen schniutzig griinen , aus Eisenoxyd , Eisenoxydul und Schwefel 
bestehenden Niederschlag sich absetzen sieht. Man filtrirt darauf 
rasch ab , setzt zur erkaltenden Flussigkeit verdiinnte Kalilauge, und 
liisbt das Filtrat 48 Stunden stehcn. 

D a s  krystallinisch ausgefallene Salz wird aus auf etwa 70O er- 
hitztem Wasser , deni beim Erkalten jedesmal eiri wenig Kalilauge 
zugefiigt wird, zweimal umkrystallisirt , nach 48 Stunden gesammelt 
und vor Licht geschiitzt iiber Schwefelsaure im Vacuum aufbewahrt; 
man erhalt 30 g reines Salz. 

Wendet inan eine griissere Menge Schwefelkalium an ,  so erhalt 
man wenig oder gar kein Nitrososulfid, wohl aber die Doppelsulfide 
des Schwefeleisens rnit Schwefelkalium, das losliche 2 F e S ,  Ks S und 
das unliislichr: FeSa, F e S ,  K2S,  welche erst nach sehr langer Zeit 
mit salpetrigsauren Salzen wieder Nitrososulfide liefern. 

Die von mir ausgesprochene Vermuthung, dass das erstere 
Kaliumsulfoferrat sein kiinnte , liess sich durch die Arialyse der aus  
dem loslichen Kaliumsulfosalze durch Chlorcalciumlijsung fiillbaren, 
schwer liislichen, griinen, beim Reiben schiinen Hronceglanz zeigenden 
Calciuniverbindung als eine irrige nachweisen. 

Die Analyse des aus Eisenvitriol, Schwefelkalium und Natrium- 
nitrit dargestellten Kalium- und Eisennitrososulfids ergab folgende 
Zahlen: 



1.0204 g des frisch bereit.eten Salzes lieferten 0.5528 g Eisenoxyd 
eiitsprechend 37.92 $3. Eisen, und 0.1502 g Kdiumsulfat entsprechend 
6.60 pCt. Kaliuni; 

0.7272 g gaben Iiacli der Oxydation mit Salpetershure 0.8687 g 
sclrwefelsanres Baryum entsprechend 16.42 pCt. Schwefel; 

0.6534 g lieferten mit c.hromsanrem Hlei erhitzt 85.96 auf 0" und 
760 mnr red. Cubikcentiineter Stickstofi entsprechend 16.53 pCt.; 

1.6852 g Salz gaben mit Bleichromat im langsamen Koliletidioxyd- 
strome erhitzt 0.0516 g neutral reagirendes: beim Verdunsten irn 
M'asserbade keineri Itiickstand hinterlassendes Wasser entsprechend 
3.06 pCt. 

Aus diesen Daten bererhnet sich fur das S d z  die eirifachste 
Formel: Fe4 (N 0)i  SyK + Hz 0. 

Rereclinet Gefunden 
F e  38.13 37.92 pct .  
S 16.37 16.42 )) 

N 16.72 16.53 )) 

K 6.66 6.60 )) 

HsO 3.06 3.06 )) 

Nach meinen friihereii Untersuchiimgen muss die Formel des 
Ammoniumsalzes Feh(N O), S:{ (Nb) + Hz 0 oder ein vielfaches sein, 
die des Natriumsalzes F e r ( N 0 ) ~  SsNa + 2tIz 0 oder ein Multiplum. 

Das  Ammoniumsalz ist schwerer lijslich als das Kaliumsalz, das 
Rubidiumsalz schwieriger als das Ammoniumsalz und die Ciisiumver- 
bindung, die bestiindigste dieser Reihe, ist in kaltem Wasser unloslich; 
aiich in Alkohol und Aether ist sic schwerer liislich. 

Die genannten Salze sind, aus Wasser umkrystallisirt, in reiner, 
keine sauren Diimpfe enthaltenden Luft und diffusem Lichte ausgeset.zt, 
ziemlich bestandig; der Alkohol und namentlich der Aether wirken, 
wie ich dies schon friihcr beobachtct habe, auf alle Nitrososulfide 
selbst in der Kalte merklich zersetzend ein. 

Das  Natrium-, Lithiumsalz und die ebenfalls leicht liislichen Ver- 
bindungen des Calciums, Uaryums und Magnesiums lassen sich selbst 
in reiiier Luft und gegen Licht geschiitzt nicht lange unzersetzt er- 
halten; besllndiger ist das scliwerer liisliche Blei- und das Thallium- 
salz. Das letztere, durch Ausfiillung einer Liisung des Natriunisalzes 
mit Thalliumsulfatlijsung leicht zu erhalteri , ist in Wasser so schwer 
l&lich, dass man es beim Umkrystallisiren langere Zeit mit auf 1000 
erhitztem Wasser behandeln muss, wodurch eine theilweise Zersetzung 
eingelehet wird, die dann wciter fortschreitet; das aus Wasser um- 
krystallirte Salz muss deshalb mit k a1 tern Schwefelkohlenstoff aus- 
gtzogen und darauf moglichst rasch aus kaltem Alkohol im Vacuum 
urnkrystallisirt werden. 



Die nachstchcnden Resultate der Analyse fiihrten zur  einfachten 
Pormcl: Pcr(lY 0 ) ~  SaTl + Hs 0. 

Aus der schwach salzsauren Liisung wurde zunachst das Thallium 
durch Zink ausgefiillt, das rnetallische Thallium in verdunnter Schwefel- 
sLure gelijst, und nachdeni die freie S lure  abgestumpft war ,  durch 
Jodkali urn das Thallium gefall t. 

Im Filtrate voni metallischen Thallium wurde das Eisen durch 
bernsteineaures Natrium von Zink getrennt. 

0.7025 g des Salzes gaben 0.2980 g Eisenoxyd entsprechend 
29.69 pCt. Eisen und 0.2823 g bei 108O gctrocknetes Jodkalium, ent- 
sprechend 26.33 pCt. Thallium; 

0.3938 g lieferten 0.3646 g Raryumsulfat entsprechend 12.73 pCt. 
Schwefel; 

0.5984 g gaben 62.65 red. Cubikcentimeter Stickstoff entsprechend 
13.28 pCt. Stickstoff; 

0 5666 g Salz lieferten mit Hleichromat im Kohlendioxydstrome 
erhitzt 0.01 33 g Wasser entsprechend 2.34 pCt. 

Bcrechnet Gefunden 
Ye 29.78 29.69 pCt. 
S 12.78 12.73 )) 

N 13.05 13.28 2 

T1 27.10 26.33 )) 

H a 0  2.39 2.34 2 

Liisst man Eisenvitriol auf ein Gemenge von Natriumsulfocarbonat 
und salpetrigsaurem Natrium einwirken, so bildet sich, wie ich friiher 
schon nachgewiesen habe, das Natrium-Eisennitrososulfid dieser Reihe 
und iiicht eine Verbindung FebS(N O ) 6 .  CSs,  welche 0. L o w  Eisen- 
nitrososulfocarbonat genannt hat. 

Aehnlich verhdt  sich das Schl ippe ' sche  Qalz. Auch dieees zer- 
fillt mit salpetrigsauren Salzen erhitzt plotzlich und vollstiindig in  
fiinffach Schwefelantimon und Schwefelnatrium , welches letztere bei 
Gegenwart von Eisenvitriol die Bildung des Nitrososulfids veranlasst; 
die von 0. Low angegebene Verbindung FehS(N0)G.  SbaSs ') existirt, 
ebenfalls nicht. 

Erhitzt man die Nitrososulfide dieser Reihe z. 13. das Natriumeisen- 
nitrososulfid bei Zutritt von Luft, so tritt eine heftige Zersetzung unter 
Rothglut der Masse ein; es entweichen Wasser, Stickoxyd, Stickstoff, 
manchmal schweflige Siiure , und jedesmal Diirnpfe von Amoniurn- 
Rulfat , im Riickstande bleibt Schwefeleisen, welches sich mitunter in  
metallisch glanzenden , schwach magnetischen Filtern an die Wiinde 
ansetzt, Eiscnoxyduloxyd, Eisenoxyd und Natriumsulfat. 

1) Chcm. Centr. 1865, 948. 



Ninimt man die Zersetzung bei Ausschluss von Luft in einer 
Kohlendioxydatmosphiire im geschlossenen Fhhre  vor , dann fehlt das 
Sublimat von schwefelsaurein Ammonium, was d:iranf hinweist , dass 
die bei Ziitritt vo11 Lnft  ails derii Stickoxyd entstehende salpetnge 
Saure die Ursache d r r  Arnmoniakbildung ist. 

Weiin Gch das Salz in wassriger Liismig spontan zersetzt hat, 
en1 hiilt cs iiach rollstiiiidiger Zersetzung anfangs nebem zum Theil 
krystallinischem Eisenoxyd, neben Schwefeleisen und monokliii sich 
ausscheidendem Schwefel fast keine Schwefelsaure, erst nach und nach 
treten Sulfate des Eisens und Natriuiiis in griisserer Menge auf;  
Ariimoniaksalze frhlen natiirlich. 

Die Wirkung der SLrireii auf die Nitrososulfide ist j e  nach der 
Tc-inperatur und je nacli der Concentration eine verschiedene. 

Weriii inan cine eiskalte, conceiitrirte Liisung des Natriumsalzes 
mit eiskalter , concentrirter Schwefelsiiure im Ucberschusse versetzt, 
fallt , indem gleichzeitig eiri Theil des Nitrososultids vollstiindig zer- 
stiirt wird ~ das in der iiberschiissigen Sgure bestandige Eisensalz 
[Fe4 (X O), S3]2Fe krystallinisch nieder; ich ha.be dasselbe friiher schon 
beschrieben. Es geht bei seiner ausserordentlich leicht erfolgenden 
Zcrsetzung theilweise in die freie Satire iiber. 

Verdiintite Schwefelsiiure zii einer verdiinnten Losung des Nitro- 
sosulfids bei gewiihnlicher oder wenig erhohter Ternperatur in geringem 
U:c?berschusse zugesetzt , fallt die in Wasser onl6sliche, amorphe freie 
Siiure Fec (N0)7 S3H heraus; gleichzeitig bildet sich, namentlich bei 
grosserem C'eberschusse von Saure, das Eisensalz, welches in der 
Flussigkeit ubcr der freien Siiure gelost bleibt. Die freie Saure, 
welche sich rein nicht darstellen und unzersetzt nicht aufbewahren 
lasst - als constantes Zerset.zurigsprodukt tritt das Eisensalz auf - 
ist. auch in Alkoliol und Aether unliislich, dagegen leicht mit dunkel 
braunrother Farbe loslich in Schwefelkohlenstoff und Chloroform, in 
welcher die Salzr, auch das Eisensalz, nicht 16slich sind. Durch 
ateende oder kohlcnsaure Alkalien geht sie leicht i l l  die entspreclien- 
den S a k e  iiber. 

Wird die LBsung des Natrianieiseiiiiitrososrilfid mit concentrirter 
Schwefelsaure starker erhitzt, d a m  tritt rollstlndige Zersetzung ein; 
Stickoxyd, Sticlrstoff' und Schwefel~v-asserstotTissersto~ gehen fort, Sohwefel 
scheidct sich in grosser Menge uus, und der nach dem vorsiclitigeii 
Eiiidampferi zuriickbleibende Rucksta.nd besteht ails Ferristilfat, das in 
schiinen perlmutt.erglanzenden Schuppen sich xbsetzt, und aus den sul-  
faten des Ammoniums und Natriums. 

Eine Lijsuiig von Silbersulfat zersrtzt die Nitrososulfide dieser 
Rrihe schon i i i  der Ka1t.e; beirn ErwBrnicn entweichen Stickoxyd und 
Stickstoff, das Filtrat enthalt Eisenvitriol , worin noch Stickoxyd ge- 
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liist ist , uiid schwefelsaures Alkali, der Niederschlag Schwefelsilber, 
Eisenoxyd und metallisches Silber. 

Aebiilich wirkt Silberoxyd ; Stickoxyd und StickstoE treten aus, 
das l'iltrat enthalt salpetrigsaures und ein wenig schwefelssures Salz, 
der  Niederschlag Schwefelsilber, Eisenoxyd und vie1 metallisches Silber. 

Chlorwasser waridelt bei anhaltendem, gelindem Erwarmen das 
Eiaeri und das Stickoxyd des Nitrososulfids nach und nach in salpeter- 
saures Salz und ChlorInetall um, gleicheeitig bildet sich Chlornatrium, 
et.was schwefelsaures Natrium, Schwefel scheidet. sich aus, und Spuren 
yon Schwefelwasserstoff werden frei. 

Hei der Einwirkung von Jod  hat nian Eisenjodiirjodid, Jodnatrium, 
dtm uiiterjodigsaiires Salz beigemengt. ist., mid etwas schwefelsaures 
Alkali in Liisung, Stickoxyd geht fort, und der Ruckstand enthlilt 
Eisenoxyd, Schwefeleisen und Schwefel. 

Mit Nxtronkalk liefert das feste Salz beim Erhitzen Ammoniak. 
Kocht man die Liisung des Nitrososulfids mit. concentrirter Schwefel- 
kaliumliisung fiber freier Flamme auf, so bilden sich anfangs die bei- 
dell eingangs e ~ w l h n t e n  Doppelsulfide; bald entweicht Ammoniak und 
dass iinliisliche Doppelsulfid FeS2, Fe S, Ka S ist irn Ueberschusse, ja 
oft allein vorhanden. 

Eiiie iihnliche aber unvollstiindige Zersetzung erfiihrt das Salz, 
wenii man eine Liisuiig desselben mit concentrirter Kalilauge stark 
erhitzt. Setzt man, nachdem man die mit Schwefelkaliiirn oder Aetz- 
knli Yersepe  Liisung verdiiniit hat, die Erwhrmung im Wasserbade fort, 
so wird das Nitrososulfid allmlhlich theilweise zurackgebildet. Ja die 
Regeiieration gelingt oft vollstiindig, wenn man eine coneentrirte Liisuiig 
des grunen Doppclsiilfids, welche eine hinreichende Menge unzersetzteit 
snlpetrigen Salzes enthalten muss, mehrere Wochen stehen Ilsst. Das  
Scliwefdalkali ist darin verschwundeii , und die neut.ra1 reagirendr 
Li\siing enthiilt scliiin krystallisirtes Nit.rosoaulfid. 

11. N i t r o s o s u l f i d e  d e r  z w e i t e n  l t e i h c .  

Die ebeii besprochenen Nitrososulfide gehcn bcknnntlicli bei Hehand- 
lung im Wasserbade niit verdu~inten Laugen in cine neue Klasse von 
Salzeii iiber, welche ich HIS Nitrososulfide der eweiten Iteihe be- 
zeichnen will. Hierbei entwickelt sicli nur beirn Ammoniumsalze der 
ersten Iteihe Ammoniak, bei allen iibrigen Salzen wird k e  i 11 Ammoniak 
frei ; dagegen tiiidet die Umwandelung der Nitrososultide der ersten 
in die der zweiten Reihe uiiter Ausscheiduiig von rothem, krystallini- 
scheiri Eisenoxyd und linter Entbindiing von Stickoxydul statt. 

Die Nitrososulfide der zweiteii Heihe sidd alle, sobald sie ron 
der iiberschiissigen Laugc befinit. sind, ausserordentlich unbestiindig, 

Berichte d .  D. clie~u. Gesellschaft. Jahrg. XV. 1G7 



sic gehen schori nach karzer Zeit in die Verbindungen der ersten 
Ra?ihe iiber; das Caesiumsalz ist das unbestiindigste. 

Die Verbindungen liisen sich, mit Aiisnahme des Eisensalzes, nicht 
in Acther, such riicht iii Schwefelkohlenstoff und Chloroform. 

Das Eisensalz ist schwerer in Wasser, Alkohol und Aether liislich 
als das Eisenaalz der ersteii lteihe, wird auch schwieriger durcli 
kohlensaurc Alkalirn zersetzt; es gelit beini wiederholten Eindariipfen 
seiner Liisung im Wasseikide allmahlicli neben Hildung von Eisenritriol 
in das Eiseiisalz I iibw. 

Das 'l'halliunisalz ist gaiiz unliislich iii W;isser und Alkohol. Das 
Animoiiiuiiisalz lasst sicli niclit durcti Kinwirknng r o n  hetz:uiimoniak 
anf d;is Ammoniaksalz der ersteii I t d i e  darstellen, auch nivht diirch 
Liisen der freieri SBiire in Animoniak, wohl aber durch Aiifliiseii der 
freicn Sliiire in kaltern Schweft~larnriioiiiiim; es wandelt sich sehr rasch, 
h i m  Erwgrnwn sofort, unitcr Aussc.heidung vori Schwefel in darr 
Amnioniiimsalz I tiin. 

Die Aiialysc des Kaliumsalzes, welchcs ich iiochrrials untersucht 
habc, bictct Schwierigkeiteri : eiiiirinl in Folge der leichten Zersetx- 
bitrkrit des Salzc:s: anderseits in E'olgc des L'nistaiides, dass (1s beiin 
Trockiicn Krystallwasser verliert. 0.6358 g clea iin Vacuuni iiher 
Kalk iiiid Schwtfolsiiiire bei Abschluss von J,irht getrockneten Salzea, 
welches i i i  Wasser klar, in Aetlier vollst5ndiy uiilijslicti war ,  gaben 
niit clironisaiireiii Hlei iin 1angs;rrneii Kohlendioxydstrome crhitzt 
0.0734 g Wasser rntsprecheird 11.54 pCt. 

0.9 189 g dieses 11.54 pCt. Wasser eiithalt.cndcn Salzes- lieferten 
0.3431 g Eiseiioxyd, 1.0ti59 g desselbeii Salzos gabeii niich der ni- 
g t & m  mit Eiselipir1vc.r urid Kalilaiige 2.2734 g Platinsalmiak. 

0.9741 g eiiies iiber Kalk uiid Chlorcalcium iin dtinklen , luft- 
erfullten Kaiimc: &oc:kneten, fast uiizersctzt gebliebciien Salzes gal)en 
0.152 g Wasser entsprechend 15.57 pCt. 

3.19033 g dieaes 15.57 pCt. Wasser eiithaltenden Salzes gaben 
0.499 g Chlorkaliuin, 0.8021 g desselben Salzes lieferten nach der 
Oxydation diircli Qiicvksilberoxyd iiiid Soda 0.8296 g schwefelsaures 
Raryuni. 

1.3583 g eiiies in glcicher Weise uber Chlorcalciuin unvollstandig 
getrockneteii Salzes gabeii 0.2398 g Wasser entsprechend 17.67 pct.,  
0.7782 g cines iiber Chlorcalcium 4 Tage aufbewahrteii schon merk- 
lich zersetzten Salzes gaben 0.1 185 g Wtrsser entsprechend 15.22 pCt. 

Aus den drei fur Wasser gefundeneii Procentzahlen 15.57, 17.67 
und 15.22 wgaben sich im Mittel 16.15 pCt. Wasser, welche Zahl 
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hiichst wahrscheinlich deli richtigen Wassergehalt des Salzes angiebt, 
denn die Verhindnng verliert atif 100') im Wasserstoffstrome erhitzt 
ebeiifalls It; pCt. Wasser. 

Rediicirt man nun die zu den Uestinimnngcn von Eisen und 
Kalium, Stickstoff und Schwefel angewendeten Mengen auf diesen als  
richtig a~igenommenen Wassergehalt, so crhl l t  man Procentzahlen, aus  
denen sich die einfachste Formel F e  (K 0 ) ~  S K + 2Hs0 ableitet. 

Gcfunden Eereclinet 
atis dieser Zusammensetzung 

Fe . . . 25.10 24.99 pct .  
S . . . 14.36 14.22 )) 

N . . . 12.57 12.66 1) 

K . . . 17.53 17.55 )) 

1120 . . 1G.12 16.15 )) . 
Das Natriums:ilz muss nach den friiheren Analysen in seinem 

Formelgewichte die doppelte Anzahl von Wassermolekeln eiithalten. 
Von besonderern Tnteresse ist die Aethylrerbindung diescr Reihe, 

weil sie den sicheren, sonst iiicht zu erbringcnden Beweis liefert da- 
fiir, dass das zweite neben den1 Eisen in den Nitrososnlfiden vorhandene 
positive Element an Schwefel gehiinden ist. 

Mati erhiilt sie leicht, indem man die alkoholische L k u n g  des 
Kaliumsa.lzes mit einem bedeutenden Ueberschusse von Jodmethyl ver- 
aetzt, und rasch im Wasserbade abdestillirt ; dahei zersetzt sich ein 
grosser Theil des Kitrososiilfids. 

Man wascht deli 1tiickst:md zuerst niit Wasser, welches Jodkalinm, 
unterjodigsaures Kalium und Verbindungen des SchmefelSthyls auf- 
nimmt, dann mit wiissrigeni Alkohol, welches Schwefeliithyl und eiiiige 
seiner Verbindungen fortschafft und krystallisirt den hanptdchlicli aus 
Eisenoxyd rind Aethylsalz 11 beetehcnden ltiickstnnd wiederholt aus 
Renzol urn. 

Die Verbindung krystallisirt in  ausnehmciid scliiinen, gliinzenden, 
schwa.rzen, monoklinen Krystallen. Hr. Dr. T e n n e  hatte die Giite 
die Krystalle zu messen und herichtet folgeridea : 

Die mir zur goniometrischen und optischeil C'ntersuchung iiber- 
gebenen Krystnllc: gehiiren dem kliriorlionil~isctie~i System an. 

o P :  OCP = 7 1 " 1 1 1 / ~ '  
ooi : i i o  

oc p:  w P &  = 1190 39'/2' 
1 1 0  : 010 

010: 01 1. 
a0 I D &  :I' j .  = 117d 17' 

1137' 
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, - ,  
a :  b : c = 0.61319 : 1 : 0.55541 

An Pormen wurden beobachtet: 
$ = GEl0 13' 20" 

o P ( O O 1 ) ;  a P  h(010); x P(110) 

P k (011) llIld + P ( i i  1) 

P x A2 

?I 0 

Die ersteren fliichcniirmeren Individuen besassen bei vorwaltender 
basischer und seitlicher Endfliiclie die Gestalt eines rechtwinklig nach 

dcr a - Axe gestrecktcn Prisniat, mit domatischttr Endigurig (Pig. l), 
wiihrend die zweiteii Excmplare , welche die gesammten Fliichen zur 
Erscheinung brachten , tafelfiirmig nach deni basischen Pinakoi'd ge- 
bildet warmi (Fig. 2). 

Fig. 1. Fig. '2. 

I' : 'If 
1' : / I  

I' : Z' 

I' : f' 

111 : I 1  

111 : : I :  

171 : dl 
Rlinodiag. Hptsch. 

df : 0 

, I '  : '11 

,r : 0 
11 : I? 

? I  : 0 
0 : 0 

I<linoding. Hptsch. 

71" 11'2' 
152'' 4s' 81 (4s-4912) 
90" 41'2' (3314-5) 

127" 32'4' (31-33'2) 

119" 391 2 '  

120" 391 2 '  

123" 5G' (55-5'7'12) 

- 

117" 17' 

125'' 44' (17' 2-30','2) 
134" 7 '  ( 6 - 7 )  

_ _  

- 
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Ein einzelner Krystall schien auch eine gesetzmlissige Verwachsung 
zweier tafelfiirmiger Individueri zu zeigen. Dieselben waren mit dem 
seitlichen Pinakoid zusammengesetzt. und hatten die Basis gemeinsam. 
Der einzige zu messende Winkel gab das folgende Resultat: 

Berechnet. Gemessen 
M :  N 143" 23' I42 36' (Zoneliverband vorhanden). 

Wegen der tief blutrothen Flrbung des untersuchten Kiirpers und 
der spriiden Natur desselben, welche die Herstellung VOII geeigneten 
SchlXen unmiiglich machte , konnte nur ein merklicher Dichroismus 
bei Blattchen, welche nach 00 P& (0 10) tafelfiirmig ausgebildet waren, 
beobachtet. werden. Derselbe spielt, zwischen hell blntroth und dunkel 
blutroth, fast schwarz, und es tritt die letztere Farbung ein, wenn die 
Schwingungsebeiie des Nicols mit der Kante a. P &, : o P einen Winkel 
von 12O-14O bildet, gernessen im spitzen ebenen Winkel der Kanten 

Das Aethyl -Eisennitrososulfid schmilzt bei 78 O j stiirker erhitzt 
verpufft es, die entweichenden Gase und Danipfe reissen zarte, rothe 
Flocken von Eisenoxyd mit, der Riickstand enthiilt Kohle, Eisenoxydul- 
oxyd und Eisenoxyd. 

Die Verbindung ist. in Wasser unliislich, schwer in Alkohol, leichter 
in Aether, leicht mit rothgelber Farbe in Schwefelkohlenstoff, Chloro- 
form, Jodathyl und Benzol liislich. 

Sie wird beim Zerreiben ungewiihnlich stark elektrisch und giebt, 
namentlich im fein gepulverten Zustande, Schwefelathyl ab. 

Salzsaure, Schwefelsaure und Kalilauge, welche das Schwefeliithyl 
nicht zersetzen, greifen auch das Aethylnitrososulfid nicht an, Salpeter- 
d u r e  aber wirkt heftig ein, ein kleiner Theil des Schwefellthyls ent- 
weicht, der grijssere wird zu Aethylsulfonsaure, Diathylsulfon und an- 
deren Oxydationsprodukten des eiufachen und doppelten Schwefellthyls 
oxydi rt . 

Aus den nachstehenden Daten der Analyse leitet sich das Formel- 
gewicht Fe(N0)2S(CzHg) ab. 

0.672 g Salz gaben 0.3037 g Eisenoxyd, entsprechend 31.63 pct. 
Eisen. 

0.2764 g lieferten nach der Oxydation durch Quecksilberoxyd und 
Soda 0.3626 g Baryumsulfat, entsprechend 18.04 pCt. Schwefel. 

0.5327 g Salz gaben mit chromsaurem Blei, Kupferoxyd und Quek- 
eilberchlorid gemengt und verbrannt - das Salz wird durch Blei- 
chromat allein unvollstiindig verbrannt - 0.2657 g Kohlendioxyd, 
entsprechend 13.60 pCt. Kohlenstoff. 

0.5834 g lieferten rnit chromsaurem Blei verbrannt 0.1501 g Wasser, 
entsprechend 2.85 pCt. Wmserstoff 

00 P &, : o P ulld 30 P &  : s P. 



Bereclinct Gefiinden 
Fe 31.62 31.63 pCt. 
S I H . 1 0  18.04 )) 

N 15.85 - 
C 1.1.54 1:3.GO )> 

FI 2.82 "$5 )I 

Aris drn Nitrososulfideti der cmtrn Iieihe war  ich nichr im 
Standr , eine zur ~ritersiic.hring Iiiiireic~hende Menge der Aetliylverbin- 
dung darzustellen. 

Die Zersetzungen dcr Sitroeosnlfide der zwctiten Reihe niit Aus- 
nahme der iietli!lverbinduiig erfolgen analog denen der ersten Reihe. 
Beim Erliitzeii an der L u f t  zersetzen sicli die Nitrososulfide 11. explo- 
simisartig, Diitnpfe von Aiiimoiiinntsnlfat traten wieder aiif, wid neben 
schwefelsnurem lffsst sich aiich iititcrsc1iwefligsaurc.s Alkali nach- 
weisen. 

Das vorsiclitig erliitzte Salz schmilzt tlieilwc.ise, und welln man, 
nachdrrn die Zersetziirigstcrriperatiir erreich t ist, die \Viirnieqiielle rnsch 
eiitferrrt, kann III ;III  iunter den %ersetziiingsprodiikteri das griin sich 
liisende Doppelsulfid 2 Fe  S, l i p  S nachweisen. 

Verdiirinte Siinrrn fiillen a m  vcrdiiniiteri Liisuiigen die braungc:lbe, 
arnorphe, in Wa.sser unliisliche, etw;rs i n  Alkohol . leichter in Aether, 
srhr leicht rnit tief braunrother F~i rbe  iti Schwef~,lkohlenstotT nnd 
c,hloroform liisliche, freie Sfirire; dieselbe ist irnnier mit dem Eiscn- 
salze der zweiten Ileihe und init der freien Siiure I verunreiiiigt. Sie 
geht langsani an der Lnft. rasch beiin Kochen unter Schwefelwasser- 
stoff-, StickstoK- u n d  St ickoxydulcritffickelurig in die Siiure I iiber. 

Auch eiiie Chaniileonliisung zcrsetzt die Salze I1 i n  Blrnlicher 
W'eise, wie die Salze der ersten Reihr; das Filtrat enthilt schwefel- 
saurcs, salpetrigsnuiw und freies Alkali, der Riickstand I3raunstein und 
Eisenoxyd. 

An der Luft iiberziehen sirh die Nitrososulfide der zwciten Iteihe 
alsbald mit Schrvefel und Eiseiioxyd unter schwacher Schwefrlwasser- 
stoffentwickelung, die Losung reagirt d a m  alkalisch und entliiilt neben 
uiiterschwefligsaurem und salpetrigsaurem Alkali das Salz der ersten 
Reihe. 

In  alkalischer Liisiirig hhlt sich das S:ilz laiige Zeit uiiz(wetzt, 
und selbst. wenn man Kohlendioxyd durch diese Liisung leitet, rrfolgt 
die Urnwandlung in das Salz I nur langsarn und ohne Abscheidung 
van Eieenoxyd. Auch eine neutral reagirende Liisung des frisch be- 
miteten Salzes setet beim Einleiten von Kohlendioxyd, durch welchea 
vie1 rascher, wie beim Stehen an der Luft, eine vollstfindige Umwnndlang 
des Salzes I1 in Salz I verrnittelt wird, nur wenig Eismioxgd ab. 

Rothes Blntlaugenaalc, w e l c h  die Nitroeosulfide der  emten keihe 
fast nicht angreift, zersetzt die Salee der zweften Iteihc energisch. 
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Liisst man, wiihrend Kohlendioxyd durch eine Liisung des rothen Blut- 
laugensalzes durchgeleitet wird, eine LBsung des Kaliumsalzes I1 zu- 
fliessen, so dass das rothe Rlutlaugensalz in1 Ueberschuss bleibt, ent- 
weicht stiirmisch Stickoxpd , das Filtrat enthzlt neben unzersetztem 
rothem, grosse Mengen gelben Rlutlaugensalzes wid etwas salpetrig- 
Baures Kalium, der Niederschlag Schwefel und liisliclies Berlinerblau, 
welches in der Liisung der Blutlaugensalze iinliislich ist. 

111. D i e  w a h r s c h e i i i l i c h e  C o i i s t i t u t i o n  d e r  N i t r o s o s u l f i d e .  

Die Erfahrungen , welche beziiglich der eben abgehandelteii Ver- 
bindungen vorliegen, berechtigen zu den1 Schlusse, dass diese Kiirper 
Stickoxyd enthalten, xlso Nitrososulfide sein rniissen. Auch die Re- 
sultate der Analysen gestatten es nicht, dass man diese Verbindungen 
als Nitrite oder Nitrokiirper auffasse. 

Ebeii so wenig kann iiian in ihnen Amrnoiiiakderivate amiehmen, 
d a  aus diesen beini Erwiirnien rnit Lnrlgen Aminoiriak frei gemacht 
werderi miisste. 

Dagegen muss angexiornnien werdeii, dass das Kaliurn uiid die 
dasselbe ersetzeiideii Metalle an Schwefel und nicht an Stickoxyd ge- 
bunden sind ; dariiber kann nach dern Verhalten des Aethylnitroso- 
sulfids IT kein Zweifel obwalten, zumtrl das Stickoxydltliyl eine so 
ausserordentlich heftig explodirende Verbindung ist. 

Es empfiehlt sich iii den Nitrososulfideri den naheren Bestandtheil 
Fe (pITO)2 S in Verhindung mit Ferronitrosid, Fe(NO)2, und Schwefel- 
alkali anzunehrnen; die Constitution der Kaliumverbindungen beider 
Reihen liisst sich aof Grund dieser Annahmen durch folgende Fornieln 
ansdriicken : 

Erstc Roihe Zweite Reihe 
Fe(h’0)2S, F e  S, KsS 
Fe(N0)2S,  F e ( K 0 ) n  
F e ( N 0 ) 2 S ,  Fe(N0)S 
Fe (N Oh 6, Fe(K O)2 

Fe(N0)2S,  Fe(N0)2,  KnS 

Die Prnpirischen Porrneln sind d a m  : 
Fir  die erste Reihe 

Kaliumsalz, Fes (N O)lr Sc K2 + 2 H2 0 
Natriumsalz, Fe~(XO)l4SgNaz + 4H20 
hmrnoiisalz, Fea(NO)laSs (h’H4)2 + 2Hz0 
Thalliurnsalz, Pes(NO)lr SgT12 + 2H20 
Aethylsalz, - h 2  (s 021 SZ (C2 H& 

Man kann die Ziisanirnenset~ung dieser Kiirper anch in der Va- 
lelulehre entlehnten Bilderii ausdriicken; aber fiir complicirtere ziimal 
anorganische Verbindungen ernpfehlen sich solche, wenn auch dem 

Fir die zweite Heihe 
Fez (N O), S2 Ka + 4 Ha 0 
Fez(Tu’0)4S1Na2 + 8H20  

- 
- 
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Auge noch so gefallig gemachte Figuren schon darnm nicht, weil s ie  
die Ucbersicht erschweren und uberdies, was schwer ins Gewicht 
fd l t  , uiiserem Gedachtniss eine entschieden unvollkommenere Unter- 
stiitzung leisten. 

Die bescliriebenen Reaktionen der beiden Kiirperklassen lassen 
sich aus den aben angeiiomtnenen rationellen Pormel leicht begreifen, 
j a  voraussehen, und man kann sie a l l e  durch einfachc Gleichungen 
ausdriicken. 

So Iasst sich die Hildung des Kaliumsalzes 1 erklaren, wcnii man 
Hnnimmt, dass zuiilchst Schwefelciscn und Ferronitrit entsteht; dass 
die bei der Zersetzurig des lctzteren frei gemachte, salpetrigc Sgure 
aus deni Scliwcfeleistm, Fc S , Schwefel frei macht. und zur Hildung 
von Eiseiiesquisulfid, F e  Sz, Pe S, Anlass giebt, desscn Schwefel jedocli 
durch das bei der ReduktioQ der salpetrigen Satire sich entwickelnde 
Stickoxyd ziim griissten Theilc vrrdrangt wird. 

Die Gleichung: 
1 9 F e S O ~  + 14NaN02 f 13K26 = P ~ ~ ( N O ) ~ ~ S ~ K P  

+ 12K2SO4 + 7NazS04 + 3FmO3 + 5 F e 0  + 7 s  
hat diese Betrac.hturigsweise zur Grundlage. 

159 g krystallisirten Eisenvitriols, 30 g salpetrigsauren Natriums 
und 44 g in Schwefelkalium umgcwandeltcn Aetzkalis milssten nach 
dieser Gleichung 35.3 g Nitrososulfid liefern; in der That  erhalt man 
30 g reines Salz. 

D e r  Uebergang des Kaliunrsalzes I in  die Verbindung I1 laset 
sich diirch die Gleichung 

Fes(NO)1~SsK2 + 4 K O H  
= 3Fen(NO)rSpK1 + Fe2Os + N20 + 2 H 2 0  

vtminnlichen. 
Das aus F e S  und k’e(N0)2S durch die Wirkung des Alkalis 

sich bilderide Eisenoxydul reducirt wahrscheinlich das gleichzeitig frei 
werdende Stickoxyd zu Stickoxydul, iihnlich wie der aus dem Stick- 
oxydkaliuni (untersalpetrigsaorem Kalium) bei der Hehandlung mit 
SBuren muthmaasslich entstehende Stickoxydwasserstoff secundar so- 
frlrt zu Stickoxydul und Wasser zerfallt, wahrend sich das Stickoxyd- 
silber beim Erhitzen in Silbcr uiid Stickoxyd spaltet. 

Das in den Nitrososulfiden vorausgesetzte Ferronitrosid Ft: (NO)a 
liefert bei den mcisten Zersetzungen nur darurn kein Stickoxydul, weil 
dieses durch dic zahlreicheri nascenten reducireuden Spaltluigsprodukte 
namentlich bei hiiherer Temperatur weiter zu Stickstoff desoxydirt wird. 

Die durch Kohlendioxyd beschlcunigte Umwandlung des Salzes 11 
in das Nitrososulfid I erhalt durch die Gleichung 

4Fez(NO)rSpKp + 2C02 + 2 H 2 0  
= F ~ R ( N O ) ~ ~ S ~ K ~  + 2K2CO3 + 2 K N 0  + 2HzS 

ihre ErklBrung. 
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Das Sticboxydkalium wird darch Schwefelwasserstoff zersetzt, 
und man begreift, dass man beim Verstiche, den Stickstoff in den 
Nitrososulfiden der zweiten Reihe direkt zri bestimmen , einen groseen 
Verlust erleiden muss, da in der langen Zeit, wiihrend welcher man 
behufs Verdrtingung der Luft Kohlendioxyd drirch das mit der Sab- 
stanz und mit Bleichromat gefiillte Rohr durchleitet, ein grosser Theil 
des Salzes I1 in Salz I umgewandelt werderi muss. 

IV. D i e  C o n s t i t u t i o n  de r  N i t rop russ ide .  
Die betrachteten Verbindungen bieten ein besonderes Interecse 

dar, weil sie in naher Reziehuug zu den h’itroprussiden stehen, welche 
ja seit langem als Nitrosocyanide aufgefasst werden. 

Das zu den folgenden Versuchen verwendete Nitroprussidnatrium 
war auf bekannte Weise aus gelbem Blutlaugensalze mittelst Salpeter- 
sLure dargestellt und bei Lichtabschluss iifters umkrystallisirt. Durch 
die nachstehende Aualyse wrirde die alte, von G e r h a r d t  vorge- 
schlagene Formel Fe (NO) Cys Naa + 2 Ha 0 bestiitigt gefunden. 

0.6243 g Sale lieferten 0.1684 g Eisenoxyd entsprechend 18.88 pCt. 
Eisen und 0.2983 g Natriumsulfat entsprechend 15.49 pCt. Natrium, 
0.4808 g gaben mit chromsaurem Blei verbrannt 0.3517 g Kohlen- 
dioxyd entsprechend 19.95 pCt. Kohlenstoff und 0.0597 g Wasser ent- 
sprechend 12.41 pCt. 

Berechnet Gefunden 
Fe 18.79 18.88 pCt. 
C 20.18 19.95 9 

N 28.35 - 
Na 15.46 15.49 B 

Ha0 12.07 12.41 >) 

Man kann in den Nitrosocyaniden die Verbindung Fe (N O)a Cya 
analog der in den Nitrososulfiden vorausgesetzten F e  (N O)a S annehmen 
und kann das Natriumsalz als 

Fe(NO)aCya, 2NaCy 

Fe Cyr, 2 Na Cy 
1- 4Hz0 

authssen . 
Schon P l a y f a i r  l) und nach ihm S t a d e l e r  2) haben eine dieser 

Ansicht iihnliche Vermuthung ausgesprochen. 
Daa Verhalten der Nitroprusside passt sich dieser Anschauung 

auf das befriedigenste an. 
Beim vorsichtigen Erhitzen in einer Kohlendioxydatmosphke irn 

geschlossenen Rohr spalten sich die Nitroprusside in Ferrocyanmetall, 
Berlinerblau, Cyan und Stickoxyd. 

Ann. Chem. Pharm. 74, 340; 1850. 
a, Ann. Chem. Pharm. 151, 24;  1869. 
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Mit Natronkalk erhitzt entwickeln sie Ammoniak. 
Reim Durchleiten ro~i Schwefelwasserstoff durdi eine Liisuiig ron 

Nitroprussidnatriuni entweicht Blauslure, Schwefel, Berliiiergruii (FeCyr 
FeCyn, FeCy2) und Rerlinerblau scheiden sich aus, und wenn nian die 
dunkelgune Fliissigkeit aufkocht und rim Schwefel abliltrirt, krystal- 
lisirt ails dem Filtrate das ~a t r iu~~~eise i~ i i i t~ .ososul t id  der ersteii Reihe 
heraus. 

Umgekehrt werden die Sitrososultide schon i n  der Kiilte durcli 
Cyanqriecksilber in  Nitrosocyanide iibergefiihrt; beim Erwiirnien ent- 
weicht Cyaiianimonium. 

Die charakteristischeute Zersetzung der Nitroprusside ist bekaiiiit- 
lich die durch Laugen ; sie werderi durch dieselben beim Erwiirmen 
ohne Gasentwickeliing in Eisenoxyd, gelbrs Hlutlaugensalz und salpe- 
trigsaures Alkali umgewandelt. 

Die Losung wird anfangs braunschwarz und enthiilt in den oberen 
Schichten. rothes Hlutlaugensalz; dann scheidet sich. indeni die brann- 
schwarze Farbe verschwindet, Eiuenoxydul ab, welches rascli i n  Eisen- 
oxyd, beim liingeren Digeriren in rothes, krystallinisches iibergeht, 
worauf die Flissigkeit die gelbe Farbe einer 1~erroc~~iiii:itriunr- 
liisung zeigt. 

Aus der oben angenominenen, rationellen Formel fiir die Nitro- 
prusside liisst sich dieses Verhalten leicht erklhen ; denn danii ist es 
sehr wahrscheinlich, dass dcr Restandtheil Fe(NO)&p sich zunLchst, 
in FeCya und 2 K O  spaltet, ahnlich wie die Verbindung F e ( S 0 ) n S  
leicht ZII P e S  und 2 N 0  zerfiillt. Das Eisencyaniir aber niuss sich 
mit deni aus der Componente F e  (N 0 ) ~  Cy2, 2 N a C y  gleichzeitig sich 
abspaltenden Cyannatrium bei Gegenwart \-on Katroiilauge zu Ferro- 
cj-annat.~ium und Eisenoxydul urnsetzen, wiihrend die zweite Conipo- 
nente FeCya, 2 N a C y  in alkalischer LBsung das Stickoq-d zu salpe- 
triger BBure oxydiren muss. 

Das salpetrigsaure Natriuni ist frei roii Stickoxydnstriuin, wie 
niaii leicht nachweisen kann, weiin man das stark rerdiiiinte Filtrat 
vom Eisenoxyd mit Chlorbaryum fallt; der Kiederschlag enthalt Aetz- 
baryt und Baryumcarbonat, aber kein Stickoxydbaryum. 

Dam& lessen sich die bei der Zersetzung des Natriumiiitroso- 
cyanids durch Natronlauge stattdndenden Vorgiinge durch die Gleichurig 

6 Fe2(N 0 ) 2  Cylu Nq + 28 N a  0 H 
= 5iF:g :z:g + 2 F e 0  + 1 f S a N O z  + 1 4 H 2 0  

auedriicken. 
W e i  t h  hat darauf hingewiesen, dass bei dieser Zersetzung 5/6 des 

im Nitroprussidnatrium enthaltenen Eisens als Ferrocyansalz und '/B 

als Eisenoxyd ausgeschieden werden. 
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Die obige Gleichung setzt 4.47 pCt. Eisenoxyd voraus, entsprecheiid 
3.13 pct.  Risen. W e i  th ' ) ,  welcher fiir das Nitroprussiduatrium die 

unwahrscheinliche Formel (Fe  C y s ) ~ ,  Fe Nalz (S 0)5 annahm, fand 
3.14-3.60 pCt. Eisen, wahrerid mein Versuch ebenf'alls 3. ItYpCt. ergab. 

0 7522 g hTitro1"ussiidnatrium lieferten niimlich nach der Zersetzung 
durch reine Kalilauge 0.0342 g IGsenoxyd entsprecheiid 4.54 pCt. Eisen- 
oxyd und 3.18 pCt. Eisen. 

S t s d  e l  er2)  bestijrmte die Menge des salpetrigsaureii Alkalis, 
welche das mit Cyarikalium uud Natronlauge erwarrnte Nitroprussid- 
salz liefert und berechiiete aus derselbeii den Gehalt an Stickoxyd im 
.Nitropmssidnatrium zu 10.11 pCt ; diese Zahl ist mit der G e r h a r d t -  
Stadeler 'schen, von mir verdoppelteri Formel, welche 10.07 pCt. 
Stickoxyd voraussetzt, im Einklange. 

Die Bildung des Nitrosocyanids aus gelbem Blutlaugensalz, welche 
wie P l a y  f a i r  nachgewiesen hatte 3), linter Kritbindung von Cyan vor 
sich grht, erklare ich niir in Uebereinstimmung rnit S t g d e l e r  in der 
Weise , dass ich annehme, die Salpeterslnre waiidele die I'errocyan- 

wctssserstoffsiiure 1;: 8; .4HCy , 4H cy zunkhst in die sogenaiinte Feni- 

1 1 ,  

deCy4.2HCy 
FeCy4.2HCy I' l F e ~ y 4 .  B H C ~  cyanwasserstoffsiiure Fe cy2 . cy und darauf in 

um, aus welcher fiir sich- nicht bestehenden Verbindung durch da i  
Reduktionsprodukt der Salpeterssure, das Stickoxyd, zwei Cyan ver- 

Fe(Y0)aCyz. 2HCy 
.2HCy' drdngt werdcn, so dass die bestiindige Verbindung {Fe&4 

die Nitroprussidwasserstoffsiiure entsteht. 
In gleicher Weise treibt bei Bildung der Nitrososulfide das Stick- 

oxyd aus dem Bisulfid des Eisens ein Atom Schwefel heraus, die 
Verbindung P e  (N 0 ) s  S liefernd, welche erst nach Vereinigung rnit 
Ferroriitrosid und Schwefelalkali ihre Restandigkeit erhiilt. 

Ferri - ferrocyan- 
natriuni, Ferri- Das eigentliche, Nitroprussidnatrium 

schtchtmeg ge- cyannatriuni cyannatririrn 
Ferroeyannatrium c annatrium unhekannte Ferri- oder Nitroepferri- 

nannt 
FeCyr, 4NaCy FeCya, 2NaCy FeCyr, 2NaCy Fe(NO)&ya, ZNaCy 

Ich will nur noch bemerken, dam diese fiir die Rlutlaugensabe 
angenommenen Formeln in einfacher and ungezwungener WBise auch 
die bekannt gewcrrdeneii Isomerieen erklRren. 

PeCyn, 4NaCy 1 FeCyr, 4NaCy I FeCy4, SNaCy I FeCyr I '2NaCy' 

B e i  d e l b  e rg ,  t'niversitatslaboratorium, September 1862. 

l) Ann. Cbem. Pharm. 147, 320; 1865. 
') A. a, 0. 1s. 
3 A. a. 0. 320. 




