
186. V. Kohlschiitter und P. Sazanoff: Zur Kenntnie 
der Metallnitrosoverbindungen. 

(Eingegangen am 8. Mai 1911.) 

Wiihrend des letzten Jahres  sind mehrere Arbeiten erschienen I), 

die sich mit den Produkten der Einwirkung von Stickoxyd auf ge- 
wisse Metallsalze beschaftigen und verschiedentlich Versuche beruhren, 
die vor liingerer Zeit von K o h l s c h i i t t e r  und K u t s c h e r o f f a )  und 
neuerdings von uns angestellt wurden. 

Die Stickoxyd- oder Nitrosoverbindungen, um die es sich han- 
delt, kennt man beim Eisen in  Form tiefbrauner Liisungen seit langem, 
und man w d t e  dort auch einiges uber ihre Natur und ihr Verhalten. 
Beim zweiwertigen Kupfer wurden sie von K o h l s c h u t t e r  und 
K u t s c h e r o f f  aufgefunden und ihre Bildung zugleich auf bestimmte 
chemische Bedingungen xuruckgefiihrt. In einer Reihe sorgfiltiger 
Untersuchungen hat nun M a n c h o t a )  vor allem die genaue Zusam- 
mensetzung dieser Verbindungen zu ermitteln versucht; er hat  auch 
ihre Konstitution erortert und hat  weiterhin die schon langer be- 
kannten, intensiv gefarbten Losungen, die durch Stickoxyd in eisen- 
und kupferhaltiger konzentrierter SchwefelsLure entstehen, entschieden 
als Metallstickoxydverbindungen angesprochen, wahrend diese von 
S a b a t i e r 4 )  und besonders R a s c h i g 5 )  als Salze der blauen DNitrosi- 
sulfosaurea den sogen. Schwefelstickstoffsauren zugeordnet wurden. 
M a n c h o t  ist mit Recht der Ansioht, da13 diese Losungen als Beweis 
fiir die Existenz der Nitrosisulfosaure nicht herangezogen werden 
kiinnen; es wird jedoch ebenfalls mit Recht von R a s c h i g  zuruckge- 
wiesen, dad er deren Existenz iiberhaupt in Frage zu stellen scheint, 
d a  diese mit vielen anderen und, wie wir glauben, besseren Grundeo 
belegt werden kann. 

Wir  hatten die Untersuchung der K u p f e r -  und E i s e n - N i t r o s o -  
v e r b i n d u n g e n  in der Zwischenzeit insofern mit veranderten Ziel- 
punkten wieder aufgenornmen, als uns wesentlich die eigentumlichelicht- 
absorption ihrer Losungen interessierte. F u r  deren Erforschung war  
aber die Kenntnis der chemischen Verhiiltnisse eine unerladliche Vor- 
aussetzung. So kam es, da13 wir beim Erscheinen der Arbeiten von 
M a n c h o t  bereits im Besitz der meisten darin mitgeteilten und noch 

1) Manchot  und H u t t n e r ,  A. 372, 153 [1910]; M a n c h o t ,  A. 378, 
179[1910]; A .  876, 308[1910]; Z. Ang. 83, 2113 [1910]; Rasch ig ,  Z. Ang. 
23, 2241 [1910]. 

3) Vergl. A. 360, 368 [1906]. *) B. 37, 3044 [1904]; 40, 873 [1907]. 
') B1. [3] 17, 782 [1897]. 5, Z. Ang. 18, 1303 [1905]. 
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einiger weiterer Tatsachen waren, deren Ermittlung vielfach nur die 
Erglnzung der  friiheren Versuche von K u t s c h e r o f f  bedeutete; auch 
die Beziehung der Metallstickoxydverbindungen zii den Raschigschen  
SLurelosungen hatten wir in Betracht gezogen. 

P a  wir uns in experimenteller Hinsicht in allem Wesentlichen 
mit M a n c h o t  in Ubereinstirnmung befinden, sind wir der Muhe einer 
ausfiihrlichen Wiedergabe unserer versuchsergebnisse iiberhoben. Wir  
miissen aber doch noch einmal auf den Gegenstsnd eingehen, weil wir 
in einzelnen Punkten zu einer etwas abweichenden Auffassung ge- 
fiihrt worden sind, ein moglichst klares Bild von dem chemischen 
Charakter der behandelten Systeme aber fur unsere sonstige Unter- 
suchung wichtig ist. 

Die optischen Beobachtungen, sowie einige allgemeinere Folge- 
rungen daraus sollen spater in anderem Zusammenhang mitgeteilt und 
bier nur soweit herangezogen werden, als sie Sclilusse auf die Natur 
der  ?Jitrosoverbindungen zulassen. 

Dementsprechend nerden im Folgenden eine Reihe von Tatsachen 
der  Chemie der Ferro- und Cupri-Nitroso~erbindungen, wie sie sich 
aus h l a n c h o t s  und unseren Arbeiten ergeben, kurz zusammengestellt 
und a n  der Hand dieses Materials ihre mutmafiliche Konstitution, 
sowie ihre Beziehungen zu einandez und zu der Nitrosisulfosaure dis- 
kutiert. 

I. F e r r  o v  e r  b i n  d u n gen. 
1. Die fur die Beurteilung aller Verhaltnisse mafigeblichste und 

bereits von den bekanntesten analytischen Verfahren her geliiufige Er-  
fahrung ist, dafi sich die Verbindungen i n  Liisung nach dem Schema 

Ferrosalz + Stickoryd == Ferronitrnsosalz 
i n  eineni Dissoziationsg!eichgewicht befinden, das 

erstens sich durch Anderung der Konzentrationen der Konipo- 
nenten nach dem Massenwirkungsgesetz verschiebt und 

zweitens mit steigender Temperatur nach links verlegt wird, 
da  die Bildung der Nitrosoverbindung ein relativ stark exothermer 
Vorgang ist l). 

2. Weiter ist nichtig, dal3 samtliche einfache Ferrosalze bis in 
ziemlich hohe Verdiinnung hinauf Stickoxyd absorbieren; daB die aul 
ein Atom aufgenommene Menge sogar mit der Verdiinnung etwas zu- 
nirnmt und diese Zunahme in den verschiedenen Salzltisungen den 
gleichen Gang zeigt. Man wird daraus zu schlieflen haben, dafl es  
vorwiegend oder ausschliefllich die Fe"-Ionen sind, die in den reinen 
Salzliisungen die Bindung des Stickoxyds iibernehmen. Damit stimnit 

l) Gay: C .  r. 89, 410. 
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auch iiberein, daR durch Aufnahme von Stickoxyd die Leitfahigkeit 
d e r  FerrosalzMsungen offenbar infolge Verminderung der  Beweglich- 
keit des Kations durch Anlagerung von Stickoxyd einen Ruckgang 
erfghrt l), 

Die Menge Stickoxyd, die von den Ferrosalzen aufgenommen 
werden kann, ist in maximo 1 Mol. Stickoxyd auf 1 Atom Eisen, ein 
Betrag, der  unter gewbhnlichen Urnstanden bei weitem nicht erreicht 
wird. Bei Temperaturerhohung wird das gebundene Stickoxyd kon- 
tinuierlich, ohne Zwischenstufe wieder abgegeben, so d a b  Verbindungen 
in  anderem molekularen Verhaltnis in  der Losung nicbt existieren 
diirften. E s  ist das Verdienst M a n c h o t s ,  dieses Verhaltnis unter 
mannigfacher Variation der Bedingungen festgestellt zu baben. 

4. Durch Absorption von Stickoxyd nehmen die Eisensalz- 
losungen eine intensiv braune Farbung an. Die Lichtabsorption ist 
namentlich charakterisiert durch einen breiten Absorptionsstreifen im 
Gelb (zwischen 605 und 565 pp, bei 0.04-n. Fe-Gehalt). Man geht 
wohl kaum zu weit, wenn man schliebt, daR sich der reversib!e Dis- 
soziationsvorgang 

Fe++ + NO + Pe(NO)++ 
i n  dieser Bande nianifestiert. 

Das  Auftreten der starken Lichtabsorption ermiiglicht zugleich 
eine einfache Bestatigung dafiir, daR das Stickoxrd Y O U  den Eisen- 
Kationen gebunden wird, da  nach der N e r n  stschen Uberschichtungs- 
methode im Stromgefalle eine Wanderung der gefarbten Zone nach 
d e r  Kathode beobachtet werden kann. 

Der  Zusatz kleinerer Mengen yon Siuren  oder Salzen zu den 
Ferrosalzlosungen bewirkt einen geringen Riickgang der Absorptions- 
Eihigkeit fiir Stickoxyd, wabrscheinlich durch normale Beeinflussuiig 
der  Ionisation. Mit steigender Konzentration von Salzsaure, Brom- 
wasserstoffsaure , Schwefelsaure nimmt indessen die Menge aufge- 
nommenen Stickoryds betrachtlich zu, ohne jedoch den Wert  yon 
1 Stickoxyd auf 1 Eisen zu iiberschreiten. Gleichzeitig Indert sich 
die  Farbe der Liisungen. Die Bande im Gelb verschwindet allmiihlich, 
und der gauze Charakter der Lichtabsorption wird ein anderer. 

Die vermehrte Bindung von Stickoxyd in  saurer Losung ist 
nicht durch eine Reduktionswirkung der Ferrosalze bedingt, so wie 
etwa Chromosalze Stickoxyd zu Ammoniak und Hydroxylamin redu- 
zieren2). Das Stickoxyd kann durch Erwlrnien oder durch Evaku- 
ieren vollstandig wieder ausgetrieben werden, und der Titer der Ferro- 

3. 

5 .  

1) Vergl. Z immermann,  M. 26, 1277 [1905]. 
3 K o h l s c h i i t t c r ,  B. 87, 3054 [1904]. 
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salzliisung ist unversndert. Es wird also auch diese groSere Menge 
S tickoxyd durcb das  Eisen-Salz in einem Dissoziationsgleichgewicht 
festgehalten; aber  die veranderte Lichtabsorption zeigt, daB nicht n u r  
die Lage des Gleichgewichts verschoben ist, sondern da13 das  System 
von andersartigen Komponenten gebildet wird. Uberfiihrungsversucbe 
lehren wiederum, daI3 es sich nunmehr urn A n i o n  e n  handelt, da  die  
farbgebende Substanz nach der  Anode wandert. 

Wir  konnen danach die folgenden charakteristisch lichtabsor- 
bierenden Bestandleile oder reversiblen Vorgange unterscheiden : 

1 .  Fe"+ NO + [Fe(NO)]" 
2. (FeCI~+,)" + N O  + [FeCh +.(NO)]" 
3. (FeBrl+,)" + NO + [FeBrz+,(NO)]" 
4. (Fe(SO&+.)" + NO + [Fe(SOJ~+, (NO)~"  

und weiterhin aussagen, daB die Bestandigkeit der Nitrosoverbindun- 
gen der komplexen Anionen groDer ist als die des Kations; das  
Gleicbgewicht der Stickoxyd-Bindung durch Ferrosalz verschiebt sich 
nach rechts, wenn Gelegenheit geboten wird, ds13 Stickoxyd zusnmmen 
rnit ,anderen negativen Resten an das Eisenatom tritt. 

Leichter noch als durch Oberfuhrung des Eisens in komplexe 
Siiuren la& sich das  Bindevermtigen fur Stickoxyd steigern durch 
Anwendung organischer LBsungsmittel. Schon bei gewtihnlichen Be- 
dingungen wird glatt 1 Mol. Stickoxyd aut 1 Atom Eisen aufgenom- 
men, aber diese Menge kann auch nicht iiberschritten werden. Fur 
den Effekt niag zum Teil die gro13ere Loslichkeit des Stickoxyds im 
reinen Losungsmittel und die dadurch hobere Konzentration desselben 
in der Liisung im Sinne der Massenwirkung bestimmend sein, zum 
Teil die geringere Dissoziationskraft der Liisungsmittel. I n  den Lo- 
sungen sind aber, wie sich aus  der Beobachtiing der Absorptions- 
spektren mit Sicherheit ergibt, je nach dem Losungsmittel verschiedene 
Verbindungen vorhanden. 

Stickoxydhaltige Losungen von Fe C1, in  Methyl- und Athylalkohol, 
Aceton, Essigester usw. unterscheiden sich optisch nicht wesentlicb 
yon der stark salzsauren Losung; solche in AmeisensSiure, Pyridin u. a. 
zeigen den charakteristischen Absorptionsstreifeu der wiiljrigen Lo- 
sungen im Gelb. 

Man muB also schlieaen, da13 in ersteren wesentlich die Stickoxyd- 
haltigen komplexen Anionen, in  letzteren Stickoxyd-haltige Kationen 
die Lichtabsorption bestimmen. 

Bekanntlich ist in der Tat gerade bei Metallchloriden die Auto- 
komplexbildung in  den Alkoholen, in  Aceton usw. sehr ausgepragt. 
Elektrolysiert man eine athylalkoholische Ferrochlorid-Stickoxyd- 
L8sung im U-Rohr mit etwas wasaerhaltigem, angesiiuertem Alkohol 

6 .  
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uberschichtet, so schiebt sich eine scharfe, tiefgrune Zone in den farb- 
losen Anodenraum hinein, wahrend an der Trennungsflfche im Ka- 
thodenraum die braune Farbe der waBrigen Losung auftritt und gegen 
die Kathode hin wandert. 

Der Strom nimmt also die folgende Trennung vor: 
FesC11.2 NO = (FeClr)NO" + Fe(N0)". 

und man konnte schlieflen, da13 die beiden oben aufgestellten Typen von 
Nitrosoverbindungen als Ionen nebeneinander vorhanden sind. Jedoch 
haben wir den oben dem Kation zugesprochenen Absorptionsstreifen 
i n  dem Spektrum der alkoholischen Liisung nicht gefunden. Zur Er- 
kllirung kann vielleicht angenommen werden, daS in  dem Dnppel- 
molekul eine Art Bkondensierten Komplexescl vorliegt, wie e r  hiiufiger 
vorzukommen scheint, dergestalt, dal3 bei dem symmetrischen Aufbau 
des Salzmolekiils keiner seiner Bestandteile ausgesprochen den Cha- 
rakter als Anion oder Kation erhalt, was etwa durch die Schreibweise 

Fe(N0)  Cl; Fe(N0)  

ansgedriickt werden kann I). Eine andere Deutung, die dahin geht, 
dal3 der reversible Vorgang, der  mit jener Bande in  Zusammenhang 
gebracht wurde, durch Verschiebung des Gleicbgewichts oder durch 
Bindung des Kations im Molekul unwirksam gemacht wird, ist durch 
das  Verhalten der Pyridinlosung ausgeschlossen. Diese Losung zeigt, 
wie erwahnt, das Spektrum der Stickoxyd-haltigen Kationen, obwohl 
ebenfalls ein volles Mol. Stickoxyd aufgenommen wird. D e r  Unter- 
schied ist aber, daf3 das Molekulargewicht von FeC1, in Pyridin 
nur  wenig unter den1 normalen Wert liegtz); es hat also hochstens 
eine geringe elektrolytische Dissoziation, aber keine Assoziation zu 
Doppelmolekulen stattgefunden, die Stickoxyd-Aufnahme mu8 daher 
durch die undissoziierten Molekiile erfolgen. D a  die beobachtete Licht- 
absorption die des Kations ist, ist es offenbar gleichgiiltig, ob das 
Kation tatsiichlich elektrolytisch abdissoziiert ist, und dies entspricht 
allem, was in neuerer Zeit - besonders durch die Arbeiten von 
H a n  t z s c  h - bekannt geworden ist: einfache, elektrolytische Disso- 
ziation ruft keine wesentliche Anderung im Absorptionsspektrum hervor. 

1) K o h l s c h i i t t e r  und B r i t t l e b a n k  (A. 349, 267 dnm.) haben einen 
solchen kondensierten Komplex, bei dem, gewisse hfolekile oder Reste einee 
komplexen Salzes beiden Salzbestandteilen (Ionen) gemeinsam angehBren, g e  
legentlich am der Koordinationslehre abgeleitet. Hier lie@ fir die Existenz 
derartiger Systeme ein unabhingiges Argument vor. 

3) Schmul jow (bei Werner) ,  2. a. Ch. 16, 21. 



1448 

11. C u p  r i v e r b i n d u ng e n. 
I .  Gegenuber den Ferroverbindungen tritt in  der Cuprireihe als 

wichtiger Unterschied hervor, dal3 die Absorptionsfahigkeit fur Stick- 
oxyd uiiter einfachen Bedingungen nur  bei einer beschrinkten Zahl 
von Salzen zu beobachten ist. Das Nahere uber die Bildungsbe- 
dingungen findet sich bereits vollstandig i n  der Publikntion von 
K o h l s c h u t t e r  und K u t s c h e r o f f ,  in  der auch die zunachst rein 
empirische Regel aufgestellt wurde, dal3 g r i i n e  uiid b r a u n e  Losungeu 
Stickoxyd meist aufnehmen, b l a u e  dagegen niclit. Diese Regel hat  
auch weiterhin Bestatigung gefunden. 

Die erstgenannte Klasse wird gebildet von den stark autokomplexen 
Loeungen von Chlorid und Rromid i n  Wasser bei hoher Konzentration, 
in Alkoholen, Aceton usw., die samtlich komplexe, metallhaltige 
Auionen euthalten oder hochsteus Iht ionen,  i n  denen noch negative 
Reste am Metall gebunden sind'). 

Aus  diesen Tatsachen folgt, da13 bei den Cupri-Salzen die eben 
gekennzeichnnten Iooen die Trager der Stickoxyd-Bindung sind. 

Infolgedessen wirkt Zusatz von Salzsaure durch Vermehruug der  
Komplexbildung steigernd auf die Stickoxyd-Absorption, wenn auch 
nicht im gleicben Betrage wie beim Eisen, und es entspricht dem das 
analoge Verhalten der schwefelsnuren Kupferlosungen, uber welcbe 
dns Nahere der Publikation YOU M a n c h o t  entnommen werden kann. 

2. Im iibrigen besteht zwischen Ferro- und Cupriverbindungen 
uiizweifelhafte Analogie. 

Auch bei diesen ist der Vorgang der Stickoxydbindung umkehr- 
bar und fiihrt zu eineni Gleichgewicht, das sich im selbeu Sinne mit 
Druck und Temperatur verschiebt. 

Die Grenze der Stickoxyd-Aufnahme hat  hl a n c h o t  ebenfalls zu 
1 Mol. Stickoxyd auf ein Atom Kupfer bestimmt; sie wird aber weniger 
leicht erreicht, als beim Eisen, d. h. die Kupferverbindungen sind 
unbestlndiger als die des F' ,isens. 

Ein weiterer wichtiger Vergleichspunkt besteht in  der aul3erst 
intensiven Lichtabsorption, die durch Anlagerung von Stickoxyd 
a n  das  Metallsalz hervorgerufen wird. Die spektralen Verhaltnisse 
liegen etwas weniger einfach, doch lassen sich ebenfalls bestimmte 
Erscheinungen bestimmten Bestandteilen oder ihren Dissoziations- 
gleichgewichten zuordnen. 

Infolge der starken Farbung ist es auch leicht moglich, durch 
Bestimmung der Wanderungsrichtung zu bestatigen, daB die An- 
lagerung in den konzentrierten wahigen ,  den stark s,alz- oder schwefel- 

I) Vergl. B. 37, 1167 [1904]; aulerdem H a n t z s c h ,  B. 41, 4328 [1908]. 
____ 
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sauren und alkoholischen Losungen im metallhaltigen Anion, bei 
LBsungen in Eisessig und Ameisensaure aber im Kation erlolgt. 

Wir  haben danach in  der Cuprireihe die folgenden Verbindungen 
bezw. Vorgange, die die charakteristische Lichtabsorption bedingen: 

1. (CuCIs+x)” + NO =+ [(CUC~,+,)(NO)]”. 

[ C U ( S O , ) ~ + J ’ ~  + NO * [CU(SOI)~+,(NO)]”. 
(CU Cl). + NO --t [(CUCI) NO]. 

2. (CuBrg+x)’x+ NO * [(CuBr:,+,)(NO)]”. 
3. 
4. 

3. Alles in allem ergibt sich, da13 die Kupfer-Nitrosoverbindungen 
denen des Eisens vollstandig an die Seite zu stellen sind; nur ist die 
Fahigkeit des Cupri-Atoms zur Bindung von Stickoxyd geringer als 
die  des Eisens u n d  b e d a r f ,  urn u n t e r  g e w o h n l i c h e n  i i u d e r e n  
B e d i n g u n g e u  i i b e r h a u p t  w i r k s a m  z u  w e r d e n ,  e r s t  j e n e r  
c h e m i s c h e n  V o r a u s s e t z u n g e n ,  d i e  b e i m  E i s e n  n u r  e i n e  b e -  
t r a c h t l i c h e  S t e i g e r u n g  d e s  B i n d e v e r m B g e n s  b e d i n g e n ,  n a m -  
i i c h  d e r  X o m p l e x b i l d u n g  m i t  n e g a t i v e n  R e s t e n .  

Das Bindeverrnogen fiir Stickoryd ist also hier eine ausgesprochen 
konstitutive Eigenschaft, und wir haben schon friiher die Stickoxyd- 
bindenden Bestandteile ziemlicb prazis bezeichnet. Die Ansicht, daB 
auch beim Eisen konstitutive Verhiiltnisse eine Rolle spielen konnen, 
ha t  sich M a n c h o t ,  nachdem er sich erst ablehnend dagegen ver- 
halten hatte, jetzt wohl zu eigen gemacht, wenn er  die Wirkung von 
Schwefelsaure und Salzsaure fur Ferro- und Cupriverbindungen darauf 
zuruckfiihrt, *daB sich Komplexe bilden, in welche Schwefelsaure 
bezw. Salzsaure-Molekule als Bestandteile eintretena. 

Wahrend er  jedoch in diesen Fallen den Parallelismus zwischen 
Kupfer und Eisen anerkennt, reidt e r  ihn auseinander, indem er au- 
aimmt, daB in den Ferro-Nitrosoverbindungen dreiwertiges Eisen ent- 
halten ist, und daB sie Analoga der  basischen Ferrisalze sind: 

OH 
Fe CIS 

NO 
FeC12 

Ganz abgesehen davon, daO diese Auffassung kousequenterweise 
z u r  Annahme von dreiwertigem Kupfer fuhren wiirde, miissen wir 
gestehen, daB uns fur den Wert dieser Schemstisierung das volle Ver- 
standnis fehlt. Der  Vergleich mit dem Ferrijodid, das  leicht J o d  ab- 
spaltet, wiirde involvieren, dad Stickoxyd als Ion analog J’ auftreten 
kann, denn diese Reaktion verlauft nacb folgendem Schema: 

Fe”’ + 3 J’ --t Fe”  + 2 J’ + J. 
Die Einfiihrung von Stickoxyd in Salzmolekule ist aber die Anlage- 

rung eines BNeutralteilesa (im Sinne der Theorie voo A b e g g  und 
B o d l a n d e r ) ,  bei der es sich hBchstens um die Inanspruchnahme 
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einer XNebenvalenzo: (im Sinne W e r n e r s )  handeln kann. Das geht 
unter anderem unzweideutig hervor aus  den Untersuchungen K. A. H o f - 
m a n n s l )  iiber die Eisenpentacyanverbindungen, in  denen ein Mole- 
kiil Stickoxyd Molekiile wie Ammoniak, Wasver u. a. im Komplex 
ersetzt, ohne dessen Wertigkeit als ionogener Bestandteil zu andern, 
wahrend dagegen die Nitrogruppe als einwertiges negatives Ion wirkt. 

111. 
N i t r o  s i  su l fo  s a  ur e. 

Es bedarf nun noch die Beziehung einzelner Glieder der beiden 
aufgestellten Reihen von Nitrosoverbindungen zu der Nitrosisulfosiiure 
von R a s c h i g  einer kurzen Besprechung. Diese Saure, die nacb der  
Theorie von R a s c h i g  als Zwischenprodukt im BleikammerprozeB 
eine Rolle spielt, wird in Form einer intensiv blauen, sehr zersetz- 
lichen Liisung durch Einwirkung von Schwefeldioxyd auf nitrose 
Saure erhalten. Vie1 bestiindiger als die freie SPure sollen ihr Kupfer- 
iind Eisensalz sein, so d a 8  die SHure in Form dieser Salze auch durch 
direkte Einwirkung von Stickoxyd auf Eisen- und Kupfer-haltige 
Schwefelsiiure erhalten werden kann. 

Letztere Dsrstellung entspricht der Bildungweise von Losungen, 
deren farbgebende Substanzen oben unter die Metallnitrosoverbindungen 
eingeordnet wurdkn. Es kann nicht geleugnet werden, daI3 sie diesen 
nach Bildungsweise und Verhalten naher stehen, als jener hypotheti- 
schen Saure, fiir deren Eristenz von R a s c h i g  in der Tat viele durch- 
aus plausible Argumente angefiihrt worden sind, die sich aber nicht 
aus Stickoxyd und Schwefelslure direkt bildet, sondern nur im Sinne 
Hs SOJ N --t 1x2 SO4 + NO zerfallt. 

Die Bildung der Kupfer- und Eisen - Stickoxyd-LGsuogen in 
Schwefelsaure ist dagegen ein reversibler ProzeI3, dessen Gleichgewicht 
im Sinne der Gleichung 

F e S O ~ . ( S O ~ H r ) ,  + NO + FeSOc(SO,Hg),.(NO) 
stark nach rechts verschoben liegt. 

Dies allein wiirde kein Einwand gegen die Annahme einer direkten 
Bildung von Salzen der Nitrosisulfosaure sein, da  R a s c h i  g ganz 
richtig hervorhebt, daI3 Natriumsulfit mit Stickoxyd zu stickoxyd- 
schwefligsaurern Salz zusammentritt, Schwefeldioxyd aber  niit Stick- 
oxyd nicht die entsprechende Siiure bildet, und noch viele abnliche 
Falle angefiihrt werden k6nnten. 

MaBgebend aber ist fiir uns, daB die optische Untersuchung 
keinerlei Anhaltspunkt dafiir liefert, daI3 in den schwefelsauren Kupfer- 

B e  z i e h u n g d e r M e t  a l l  n i t r o s o v e r  b i n d  u n g e n  z u r  

- 

9 A. 313, 1 [19001. 
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iind Eisen-Losungen der Schwefelsiiurerest die Bindung von Stickoxyd 
wie in der Nitrosisulfosiiure veranlaat. Das Absorptionsspektrum 
der. letzteren ist total verschieden von dem der Cupri- und Ferro- 
Stickoxyd-LBsungen. Man miil3te aber erwarten, da8 sich die cha- 
rakteristischen Banden der Siiure H3SO5N die doch wohl durch ihr 
Anion bedingt werden, in den SalzlBsungen wiederfinden, wenn man 
aicht eine intramolekulare Umlagerung bei der Salzbildung annehmen 
will, die aber erst chemisch begrundet werden rniiflte. 

Anders scheint es zu sein rnit den Perri-Stickoxyd-Losungen in 
konzentrierter Schwefelsaure, die Manc  h o t  beschrieben hat. Deren 
Absorptionsspektrum ist nach unseren Beobachtungen, die wir freilich 
aoch nicht als abgeschlossen betrachten konnen, nicht ganz identisch 
rnit dem der analogen Ferro-LBsung, obwohl beide bei vergleichtaren 
Konzentrationen dem Auge gleich erscheinen, und es ist moglich, dal3 
i n  ihni Banden der Nitrosisulfosaure neben solchen der Ferronitroso- 
schwefelsaure vorhanden sind. Wir sind daher der Meinung, daB die 
schwefelsauren Cupri- und Ferro-Stickoxyd-Losungen zu den Metall- 
nitrosoverbindungen zu zahlen sind, wihrend wir die Frage hinsicht- 
lich der Ferri-Verbindung vorlaufig offen lassen. 

Beachtenswerter als die eben besprochene Ansicht Rasc'hig s 
scheint uns sein Gedanke, daS die gleichzeitige Gegenwart von 
Kupfer oder Eisen und Schwefelsaure giinstig auf die Binduog von 
Stickoxyd wirkt, ohne daI3 wir uns sofort speziellere Vorstellung iiher 
d ie  Art dieses Zusammenwirkens niachen mochten. Auch Mancho t 
hat die Frage aufgeworfen, ob etwa die vermehrte Stickoxyd-Ab- 
sorption infolge Entstehung von Verbindungen, in welchen Metall- 
salz, Stickoxyd und Chlorwasserstoff bezw. Schwefelsaure zu einem 
Komplex vereinigt sind, durch die Fahigkeit von Salzsiiure bezw. 
Schwefelsiiure, sich rnit Stickoxyd zu verbinden, bedingt wird. 

Er hat infolgedessen bei der Temperatur der fliissigen Luft Salz- 
s l iue  auf Stickoxyd einwirken lassen und dabei eine intensiv dunkel- 
sot gefarbte Verbindung erhalten, die schon vorher von B r i n e r  und 
W r o c z y n s k i l )  beschrieben worden ist. l u c h  uns ist, als wir Ge- 
iegeoheit hatten, die Substanz zu sehenz), sofort der Gedanke ge- 
kommen, daI3 die Bildnng der eigentiimlichen Verbindung mit den 
hletallnitrosoverbindnogen und h e r  charakteristischbn Lichtabsorptiou 
i n  Zusammenhang zu bringen sein konnte.' 

Niiheres dariiber zu ermitteln, diirfte rnit unseren gegenwartigen 
Alethoden nach der ganzen Art der Systeme kaum miiglich sein. 

I) Z. a. Cb. 63, 49 [19091. 
3 Versammlung dex Schweiz. Chom. Ges. in Biel, 26. Februar 1910. 
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Doch glauben wir, daB auch ohne dies in  den MetallnitrosoFerbin- 
dungen nunmehr ein Material vorliegt, das hinreichend vorbereitet ist, 
urn mit einiger Berechtigung bei Untersuchungen verwertet zu werden, 
die darauf abzielen, eine Beziehung bestirnmter chemischer Tatsachen 
zu Erscheinungen herzustellen, in denen sich nach den neueren 
Theorien iiber die Konstitution der Materie cler Aufbau einer Ver- 
binduug besonders olfenbart. 

B e r n ,  Anorgsnisches Laboratoriurn. 

187. Walther Schrauth, Walter Schoeller 
und Richard Strueneee: fiber &herverbindungen der 

BPhenyl-hydracryleie (P-Phenyl-S-oxypropione~~e). 
[Aus Clem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangcn am 2. Mai 1911.) 
I m  vorletzten Heft dieser Berichte (S. 1048 ff.) haben wir eine 

Reihe von Quecksilberverbindungen beschrieben, die durch Behand- 
lung von Zimtsaureestern mit Quecksilberacetat in alkobolischen Lo- 
sungsrnitteln gewonnen werden und a19 Ester von a- Acetatqueck- 
silber-$-phenyl-alkylather-hydracrylsauren (&Phenyl-&alkoxy-a-acetat- 
quecksilber-propionsluren) bezeichnet werden konnen. Die neuen 
Verbindungen, denen die allgemeine Forrnel 

zukornmt, sind leicht verseifbar, und man erhalt nach dem Ansiiuero 
der alkalischen Losungen niit Schwefelsaure die inneren Anhydride 
der entsprechenden a - Oxyquecksilber-18- phenyl-nlkyllther-hydracryl- 
sauren (18-Phenyl-8- alkoxy-a-oxyquecksilber-propionsauren) der allge- 
rneinen Formel 

CsHs.CH(O.R).CHHg. Cob (R-Alkyl). 
Es lag nun der Gedanke nahe, in  diesen Verbindungen den 

Quecksilberrest durch Wasserstoff zii ersetzen, urn so die quecksilber- 
freien p-P h e n y 1 - a 1 k y 1 at  h e r - h y d r a c r  y 1 stiu r e n (/?-Phenyl-p-alkoxy- 
propionsauren) bezw. ihre Ester zu erhalten, die bisher, soweit u n s  
bekannt ist, in der Literntur nicht beschrieben worden sind. 

Nachdem wir festgestellt batten, daB durch die Einwirkung VOI) 

Halogenwasserstoffsauren mit dem Quecksilber :ruth die Alkoxygrup- 
pen vollstkndig oder doch wenigstens teilmeise abgespalten wurden, 
und daB ferner bei der Behandlung der Acetatqiiecksilber-esterverbin- 
dungen in alkoholischer Losung rnit Schwefelwasserstoff unter dem 

Cs Hs .CH(O .R) .CH(Hg .O .OCCHs) .COOR (R-Alkyl) 
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