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390. W. Manchot: ober einwertigee Eisen, Kobalt und Nickel. 
[Aus d. Anorgan. Laborat. d. T e c h .  Hochschule Miinchen]. 

(Eingegangen am PI .  September 1926.) 

Untersuchungen iiber die Schwefeleisen - Stickoxyd - Verbindungen 
(Roussinschen Salze), welche ich kiirzlich veroffentlicht habel), fiihrten zu 
dem Ergebnis, da13 in diesen Verbindungen das Eisen in der einwertigen 
Form auftritt. Die weitere Beschaftigung mit diesen und verwandten Kom- 
plexen hat diese Auffassung vollkommen bestatigt. Sie fiihrte ferner zur Ent- 
deckung von Verbindungen des einwertigen K o b a l t s  und zu neuen Ver- 
bindungen des e i n wertigen Nickels, welche zugleich die ersten Stickoxyd- 
Verbindungen des Nickels sind. 

Uber  Verb indungen des  e inwer t igen  Kobal t s .  
Die Schwef eleisen-Stickoxyd-Salze entstehen allgemein unter der Bin- 

wirkung von Verbindungen des Typus H . S. R auf die mrmalen Ferrosalze 
bei Gegenwart von Stickoxyd. Ro ussin2) benutzte zu ihrer Darstellung 
Schwefelammonium, Pave13) Schwefelkalium, K. A. Hof mann4)  Thio-sulfat 
und Mercaptane. H o f ma  nn ,  welcher beim Eisen schone Erfolge hatte, 
erwahnt auch Versuche mit Thio-sulfat und Kobalt. Seine mehr als 30 Jahre 
zuriickliegenden Versuche fiihrten hier jedoch nicht zu einem definierten und 
analysierten Produkt und versagten beim Nickel. Ich habe von den drei 
Agenzien - Alkalisulfide, Mercaptane, Thio-sulfate - zunachst das letzt- 
genannte beim Kobalt benutzt in der Erwartung, da13 sich der Reaktions- 
verlauf hier am einfachsten verfolgen lassen wiirde. Gleichwohl hat dies in 
den Binzelheiten viele Schwierigkeiten gemacht. 

Bringt inan Ko b a1 t s alz  e in einer S t i ck o x y d - Atmosphare mit A1 k a l i  - 
t h iosu l f a t  zusammen, so wird allmahlich, anfangs sehr rasch, eine gro13e 
Menge von Stickoxyd aufgenommen, wobei eine intensiv braunschwarze 
Losung entsteht. Urn die bei dieser Reaktion entstehende Kobaltverbindung 
zu isolieren, verfahrt man in folgender Weise, und zwar bekommt man je 
nach der Arbeitsweise zwei verschiedene Produkte, nanllich ein wasser- 
haltiges und ein wasser-freies Salz. Ersteres wird zufolge Versuchen von 
F. Kolb  aus verdiinnten, letzteres zufolge Versuchen von H. Gal l  aus sehr 
konzentrierten Reaktionsgemischen erhalten. Hierbei konnen fur die Ent- 
stehung des wasser-haltigen Korpers die Bedingungen innerhalb weiter 
Grenzen variieren. Man verwendet am besten das Ace ta t  des Kobalts, um 
ein Mitfallen in Alkohol schwer loslicher Kaliumsalze, wie sie aus anderen 
Kobaltsalzen durch Umsetzung entstehen wurden, zu vermeiden. 

Man lost z. B. 12.j g Kobaltacetat, Co(C,H,O,), +4H,O (I Mol.), in wenig kaltem 
11-asser (50-70 ccm) und vermischt innerhalb der NO-Atmosphare die Losung init 
83.5 g Kalium-thiosulfat, K,S,O,+H,O (8 Mol.), gelost in 100-110 ccm Wasser. Die 
klare Mischung wird zunachst durch I-stdg. Schutteln mit Stickosyd gesiitligt und dann 
unter haufigem Umschutteln noch einige Stunden mit dem Gas in Beriihrung gelassen. 
Iiiernuf entfernt man das Stickosyd durch Evakuieren und spiilt wiederholt mit Wasser- 
stoff nach. In der dunkelhraun gewordenen Fliissigkeit befindet sich ein geringer Nieder- 

___ 
1) M a n c h o t  und L i n c k h ,  B. 69, 412 [1926]; vergl. auch B. 69, 1059 [1926]. 
*) A. ch. [3] 62, 285 [1858]. 
4, 2. a. Ch. 8, 318 [1895], 9, 295 118951. 

3, B. 16, 2600 [1882j. 



2446 Manchot: uber einwertiges Eisen, Kobalt uncl Nickel. [Jahrg. 5 9  

schlag von Schwefel, voii welchem abiiltriert wird. Um den UberschuI3 an Kalium- 
thiosulfat, welcher zum Gelingen des Versuches unentbehrlich ist (vergl. unten), zu be- 
seitigen, versetzt man rnit Bariumacetat in geringern Uberschub. I% fallt Barium-thio- 
sulfat in Form eines dicken weiRen Niederschlages aus, den man scharf absaugt, ohne ihn 
ausziwnsclien. Im Filtrat scheidet sich bei mehrstiindigenl Stehen und Reiben niit d e ~ u  
Glasstab, eventuell nach Zusatz von etwas Bariumacetat, noch eine kleine hlenge Barium- 
thiosulfat aus. Das Filtrat, welches nur koniplex gebundenes Kobalt enthalt, fallt man 
vorsichtig niit kleinen Mengen Sprit, wobei zuerst etwas Barinmacetat und kleine Mengetl 
Thio-sulfat ausfallen. Nach aberiiialigem Filtrieren fahrt man mit dem Zugeben kleiner 
Yengeri Alkohol so lange fort, als noch weil3e Abscheidungen auftreten. Nachher gibt 
man sehr vie1 Sprit zu, wodurch das in Wasser sehr leicht losliche Reaktionsprodukt 
schlieljlich als schwarzes Pulver gefallt wird, welches die wasserhaltige Verbindung vor- 
stellt. 

0.2000 g Sbst.: 0.2034 g Co. - 0.3000 g Sbst.: 14.07 ccm N ( IoO,  720 mm). - 
O.IOOO g Sbst.: 0.1934 g BaSO,. - 0.1000 g Sbst.: 0.0528 g K,SO,. - 0.5000 g Sbst.: 
23.1 ccm N ( 1 4 ~ ,  707 mm). - 0.5000 g Sbst.: 0.2676 g K,SO,. - 0.1516 g Sbst.: 
0.0178 g Co. - 0.1500 g Sbst.: 0.2904 g BaSO,. 

co ( N O ) Z ( S , O I ) , K ~  + 2HzO. 
Ber. Co 11.88. N 5.64. s 25.83, K 23.62. 
Gef. ,) 11.70, 11.7, ,, 5.36, 5.11. ,, 26.57, 26.59. ,, 23.69, 24.02. 

Weit schoner und reiner wird die w ass  e r - f r e  i e Verbindung zufolge den 
mit H. Gal l  durchgefiihrten weiteren Versuchen aus sehr konzentrierten 
Reaktionsgemischen dargestellt. Nachstehende Arbeitsweise hat sich be- 
wahrt. 

12.8 g Kobaltacetat ( I  Dfol.) werden in der Hitze in 35 ccm heilkm Wasser gelost 
und mit einer heiR bereiteten Losung von 83.5 g K,S,O, + H,O (8 Mol.) in 50 ccm Wasser 
bei 00 innerhalb der NO-Atmosphare vermischt und mit NO gesattigt (daR die beiden 
Losungen vor dem Vermischen durch die Abkiihlung auf oo teilweise krystallisieren. 
ist hierbei belanglos, weil die Umsetzung mit den fein verteilten Abscheidungen gleich- 
wohl erfolgt). Hierauf wird bei 0" mit Stickosyd gesattigt und nach sorgfaltiger Ver- 
drangung des Stickoxyds rnit GO g Bariumacetat in IOO ccm Wasser bei oo versetzt. 
Nach ca. 10 Min. langem Stehen wird das Barium-thiosulfat abfiltriert und ziir Ver- 
meidung von Verlusten rnit einigen Xubikzentimetern Sprit ausgewaschen. Zu 130 ccm 
des Filtrats gibt man unter Umriihren 500 ccm eiskalten Sprit und filtriert von dem weiRen 
Niederschlag von Barium-thiosulfat ab. Das Filtrat wird wiederum mit 300 ccni eis- 
kaltem Alkohol versetzt und von der entstehenden F a u n g  wahrend l/z Stde. zweimal 
abfiltriert. Nach dieser Zeit etwa treten die ersten rnessingglanzenden Krystalle auf. 
Man gibt nochmals zoo ccm Sprit zu und laRt I Stde. bei Zimmer-Temperatur stehen, 
wobei man die Krystall-Abscheidung durch Reiben rnit dem Glasstab beschleunigt. 
Das Filtrat, nochmals mit zoo ccm Sprit versetzt, liefert e k e  weitere Krystallisation. 
Die Losung zersetzt sich innerhalb eitliger Stunden allmahlich und mu13 deshalb moglichst 
rasch aufgearbeitet werden. 

Die Ausbeute an krystaliisierter, trockner Substanz betragt leicht 
4.5-5 g, bei einiger Ubung und Erfahrung auch etwas mehr. Sie hangt sehr 
davon ab, wie man die fraktionierte Fallung meistert, insbesondere ob man 
hierbei den Punkt, wo die ersten Krystalle auftreten, richtig trifft. Uber- 
schreitet man diesen Punkt, so bekomrnt man leicht unreine Krystallisation. 

Von der iiber Phosphorpentoxyd getrockneten Substanz wurden von J.  K o n i g  
nachfolgende Analysen ausgefiihrt. 

0.3676 g Sbst.: 0.0468 g Co, 0.2103 g K,SO,. - 0.2179 g Sbst.: 0.4426 g BaSO,. - 
0.4383 g Sbst.: 0.0540 g Co, 0.2451 g K,SO,. - 0.2010 g Sbst.: 0.4016 g BaSO,. - 
0.2038 g Sbst.: 11.1 ccm N (20n, 723 mm). 

Co (NO),(S,0,),K3. Ber. Co 12.81, N 6.08. s 27.85, K 25.47. 
Gef. ,, 12.41. 12.32, ,, 6.03, ,, 27.90. 27.44, ,, 25.67, 25.1. 
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Die Analysenwerte entsprechen scharf der was  s e r - f r e i e n Verbindung. 
Diese bildet schone, bronze- bis messingglanzende KrystaUblattchen. In 
Wasser lost sie sich sehr leicht rnit intensiv schwarzbrauner Farbe. Aus der 
wagrigen Losung kann man durch Alkohol die Verbindung wieder ausfaillen ; 
doch ist es schwierig, auf diese Weise die Substanz krystallisiert zuriick- 
zugewinnen, weil man dabei gewohnlich zunachst ein schwarzbraunes 01  er- 
halt, welches allmahlich erstarrt. Die Farbe der waarigen I$sung ist einige 
Zeit bestandig und vertragt auch Erhitzen ohne sofortige Veranderung. Natron- 
lauge verandert die Farbe in der Kalte nicht, beim Kochen wird die Verbindung 
unter Gasentwicklung zerstort. Ahnlich, nur schwacher, sind die Wirkungen 
von Soda und Ammoniak in der Hitze. Verd. Salzsaure verandert die Losung 
allmahlich beim Stehen an der Luft unter Abscheidung von Schwefel; beim 
Xochen tritt Gasentwicklung und sofortige Zersetzung ein. Auch gegen 
Schwefelammonium ist die Farbe in der Kalte ziemlich widerstandsfahig. 
Beim Erwarmen tritt Zersetzung ein. Mit Metallsalzen gibt die I,ijsung keine 
charakteristischen Fallungen. Kupfersulfat zersetzt die Substanz beim Er- 
warmen rasch unter Gasentwicklung. Bleiacetat fallt aus der Losung einen 
weiBen, krystallisierten Niederschlag, der wohl die in der Literatur beschriebene 
Verbindung von Blei-thiosulfat mit Bleiacetat sein diirfte. Das Filtrat von 
diesem Niederschlag ist intensiv braun gefarbt. Es wird also durch das Blei- 
salz jedenfalls das angelagerte Molekiil Kalium-thiosulfat abgespalten. 

Leitet man entsprechend meinen friiheren Eror te r~ngen~)  aus der Anzahl 
der Kaliumatome die W e r t igke i t  (,,Elektrovalenz") des Kobaltatoms ab, 
so ergibt sich, daO letzteres hier einwertig ist, weil die beiden NO-Gruppen 
als Neutralteile fungieren : (NO),Co .S .SO,K, K,S,O,. Die Verbindung zeigt 
in ihrem Aufbau Ahnlichkeit mit der zur roten Reihe der Roussinschen Salze 
gehorenden Eisenverbindung (NO),Fe .S .SO,K, enthalt aber noch ein ange- 
lagertes Molekul K,S,O,. Hiernach handelt es sich um einen Vierer-  Komplex. 
Als Konstitutionsformel ergibt sich : 

[ N o  6 0 %  'S.R "].., 
R.S 

wo R die Gruppe -SO,, eventuell auch Alkyl, bedeutet. 
Vorlaufigeversuchehaben ergeben, da13 K O  bal t sa lze  auchmitschwef el- 

ka l ium und Athy lmercap tan  ganz ahnliche Reaktionen geben. 
Es konnte die Frage erhoben werden, ob eine Verbindung mit ein- 

wertigem Kobalt nicht aderordentlich oxydabel sein, ob sie nicht an der 
I,uft sich sofort oxydieren und aus Wasser Wasserstoff entwickeln miiI3te. 
Hierzu ist zu bemerken, da13 die Verbindung in Losung in der Tat ziemlich 
zersetzlich ist und auch beim Aufbewahren in festem Zustande nach einigen 
Tagen oder Wochen sich allmahlich zersetzt. Andererseits mu13 man sich 
vorstellen, dag die Verbindung durch die Anlagerung der NO-Gruppen 
s t ab i l i s i e r t  wird, indem diese die Platze besetzen, an denen eine Anlagerung 
von molekularem Sauerstoff oder Sauerstoff aus Wasser erfolgen konnte. 

Uber  Verb indungen des  e inwer t igen  Nickels. 
Versuche rnit Nickel  bestatigen die beim Kobalt gewonnenen Ergebnisse 

und SchluOfolgerungen. Wie friiher mitgeteilt 6), hatten Versuche, Kohlen-  

6 ,  M a n c h o t ,  B. 69, 1058 [1926]. 6, M a n c h o t  und G a l l ,  B. 69, 1060 [1gz6]- 
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o s y d -Verbindungen des Nickels darzustellen, init dem z w e i wertigen Element 
bisher gar keinen Erfolg, wahrend sie mit dem einwertigen Nickel sofort 
gelangen. Ganz ahnlich ist, so weit unsere bisherigen Versuche reichen, das 
Verhalten des Nickels gegen St ickoxyd.  Von der zweiwertigen Form des 
Elementes konnten wir bisher keine Stickoxyd-Verbindungen bekommen. 
In  der einwertigen Form reagiert es dagegen mit dem Stickoxyd sehr schnell. 
Bringt man das nach Bellucci7) bereitete komplese Cyaniir des einwertigen 
Nickels, K2Ni(I)Cy,, mit Stickoxyd zusaminen, so wird dieses sehr glatt auf- 
genommen, wobei die Losung intensiv weinrote Farbe annirnmt. Versuche 
von H. Scherer  deuten auf die Entstehung einer Verbindung rnit I Mol. NO 
hin. 

Bringt man nun ein Salz des zweiwertigen Nickels bei Gegenwart von 
Thio-sulfat rnit Stickoxyd zusarnmen, so wird es zur einwertigen Stufe redu- 
ziert und zugleich Stickoxyd gebunden (Versuche mit I. G1 ud). Es lassen sich 
z. B. in etwa 10 Min. niit 0.5 g dieses Salzes leicht 40 ccm zur Aufnahme 
bringen. 

Um das Reaktionsprodukt zu isolieren, verfahrt man in folgender Weise: Man geht 
bierbei am besten von Nickelacetat aus, um wegen des nachher notwendigen Zusatzes 
von Alkohol Bildung und Ausfallung von Chlorkalium oder anderen Kaliumsalzen zu 
vermeiden. 4.95 g Ni (C,H,O,), + 4H20 (I Mol.) werden in 37 ccm Wasser in der Warrnc 
gelost und nach dem Abkiihlen mit Sprit auf ca. 150 ccm aufgefiillt, so da13 eine etwa 
75-proz. alkoholische Losung entsteht. Zu dieserlosung gibt man bei Ziminer-Teniperatur 
innerhalb einer Stickoxyd-Atmosphare 12.5 g K,S,O, + H,O (3 Mol.), gelost in 30 ccm 
Wasser, und sattigt nioglichst vollstandig iuit Stickoxyd, was etwa 2 Stdn. erfordert, 
wobei die ersten Anteile des Gases mit grocer Geschwindigkeit aufgenommen werden. 
Das Reaktionsgemisch farbt sich intensiv blau, und es scheidet sich alsbald an den Wanden 
ein 01 ab, welches allniahlich ziiher wird nnd erstarrt, indeni an seine Stelle bei an- 
dauerndem Schiitteln flimmernde Krystallblattchen treten. Nach kurzem, etwa I-stdg. 
Stehen saugt man in einer Wasserstoff-Atmosphare unter sorgfaltigem Luft-AbschluO 
ah. Das Filtrat ist fast farblos. Hierauf wascht man sehr vorsichtig rnit 60-proz. Alkohol 
aus, wobei ein wenig von der blauen Substanz in Losung geht. Der kleine Yerlust, welchen 
die Anwendung eines so verdiinnten Alkohols beim Auswaschen niit sich bringt, 1aJ3t 
sich durch starkeren Alkohol vermeiden, bringt aber den Vorteil, dal3 die Abscheidung 
von anderen Salzen, insbesondere Thio-suifat, vermieden wird. Man wascht sodann mit 
reichlichen Mengen Sprit aus und bringt sogleich in den Vakuum-Exsiccator iiber Phosphor- 
pentoxyd. Ausbeute : 5-7 g. 

Die Substanz bildet ein blaustichig griiiies Krystallpulver, in der Farbe 
etwas an Chromoxyd erinnernd. Unter dem Mikroskop erblickt man schief- 
winlrlige, etwa rhombische Blattchen von blaflgriiner Farbe, welche in der 
Fliissigkeit sehr leicht urnkippen, wodurch das eigentiimliche Flimmern des 
Niederschlages, das man bei der Darstellung beobachtet, entsteht. 

In  Wasser lost sich die Substanz mit intensiv blauer Farbe. Aus dieser 
Losung la& sie sich durch Alkohol wieder ausfallen, doch scheidet sie sich 
dabei gewohnlich als tiefblaues 01 ab. Die krystallisierte Substanz ist auf diese 
Weise nur schwierig wieder zu erhalten. Beim Kochen triibt sich die wafirige 
Losung sehr rasch. Dmch Natronlauge wird sie schon in der Kalte entfarbt 
und zersetzt, wahrend Soda die blaue Farbe in der Kalte nicht verandert, 
aber beirnErwarmen zerstoit. Ammoniak farbt dieI,osung in charakteristischer 
Weise intensiv blau. Die Farbe ist ahnlich einer Kupfer-ammoniak-losung. 

:) Bellucci ,  2. a C h .  86, SS [1g14!. 
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Salzsaure zersetzt sogleich, ebenso Wasserstoffsuperoxyd und Schwefel- 
ammonium. Die meisten Metallsalze geben keine Fallungen. Kupfersulfat 
zersetzt in der Kalte unter stiirmischem Aufbrausen. Das Verhalten gegen 
Silbernitrat gleicht dem der Thio-sulfate (weiBe, rasch schwarz werdende 
Fallung) . Bleiacetat gibt eine himmelblaue Fallung. 

0.2500 g Sbst.: 0.1568 g NiC8Hl,N,0,. - 0.2500 g Sbst.: 0.1571 g NiC,H,,N,O,. - 
0.2500 g Sbst.: 0.1562 g NiC,H,,N,O,. - 0.3262 g Sbst.: 0.0414 g Ni. - 0.2500 g Sbst.: 
7.0 ccrn N (19~. 717 mm). - 0.2500 g Sbst.: 6.7 ccm N (20°, 717 mm). - 0.2152 g 
Sbst.: 0.4309 g BaSO,. - 0.2500 g Sbst.: 0.4970 g BaSO,. - 0.2500 g Sbst.: 0.4950 g 
BaSO,. - 0.2500 g Sbst.: 0.4985 g BaSO,. - 0.3262 g Sbst.: 0.1850 g K,S04. - 
0.2500 g Sbst.: 0.1412 g K,SO,. - 0.2500 g Sbst.: 0.1415 g K,SO,. 

Ni(N0) (S,O,),K, + zH,O. 
Cef. Ni 12.74, 12.77, 12.70, 12.70, N 3.08, 3.02, S 27.50, 27.31, 27.30. 27.40, 

Die Substanz enthalt 2 Mol. H,O. Beim Aufbewahren zersetzt sie sich 
allmahlich. Mit Dimethyl -g lyoxim wird die Losung tiefblau, scheidet aber 
keinen roten Niederschlag von Nickel-dimethylglyoxim ab. Letzteres 
erfolgt erst bei einigem Stehen der Mischung an der Luft allmahlich, rasch 
auf Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd. Last man die waBrige Losung zuvor 
an der Luft einige Minuten unter Umschiitteln stehen, so kann man sehr bald 
rote Fallung mit Dimethyl-glyoxim beobachten. Wendet man Sauerstoff an, 
so geht dies noch schneller. Die an der Luft oder in Sauerstoff gestandene 
Losung wird nach einiger Zeit vollkommen entfarbt. 

Nach ihrer Konstitution ist die Verbindung verwandt mit der obigen 
Kobaltverbindung, enthalt jedoch nur e in  NO. Es liegt also ein Dreier- 
Komplex vor (R = SO,). 

[R.S/Ni I S.R No ]Ks. 

Ber. h'i 12.59. N 3.00, S 27.51, K 25.16. 

25.44. 25.34, 25.40. 

Un te r suchung  des  Redukt ionsvorganges  be i  de r  Bi ldung des  
e inwer t igen  Koba l t s ,  Nicke ls  und Eisens. 

Reduk t ion  des  Kobal t s :  Versucht man sich dariiber Rechenschaft 
zu geben, w o d u r  c h die Reduktion des zweiwertigen Kobalts zur einwertigen 
Stufe erfolgt, so kornmt man zu dem Ergebnis, daB die kombinierte Wirkung 
von NO und Thio-sulfat die Reduktion des Kobalts bewirkt. Diese ist ab- 
hangig von der Konzentration der reagierenden Stoffe, also auch des Thio- 
sulfates. Durch iiberschiissiges Thio-sulfat wird die Absorption des Stick- 
osyds bei gleicher Kobaltmenge sehr beschleunigt. Bringt man ein Salz des 
zweiwertigen Kobalts mit Thio-sulf a t  in Gegenwart von Stickoxyd zusammen, 
so nimmt nach Versuchen mit F. Kolb  die Menge des verbrauchten Stick- 
oxydes mit der Zahl der zugesetzten Mole Thio-sulfat fortgesetzt zu und er- 
reicht bei 8 Mol. Thio-sulfat den Betrag von nahezu 3 Mol. NO, welcher sich 
bei weiterer Steigerung des Thio-sulfates nur noch unwesentlich vermehrt, 
aber noch schneller aufgenommen wird. Hierbei lauft der Hauptverbrauch 
des Stickoxydes in kurzer Zeit ab, wahrend das Ende etwas schwer genau zu 
erkennen ist. Aber was gegen das Ende bin noch verbraucht wird, ist belanglos 
gegeniiber dem vorangegangenen Hauptverbrauch. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 158 
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Die folgenden Versuche sind bei Zimmer-Temperatur ausgefiihrt. 

Mole CoC1, 
in 

1000 ccm 

Mole K,S,O, 
in 

1000 ccm 

Verhaltnis 
Mole CoCl, 

Mole K,S,O, 

Verbrauchtes KO 
auf .I Co 
in Liter 

0.0333 
0.0333 
0.0266 
0.0333 
0.0224 
0.01223 
0.0166 

0.01668 
0.0133 

0.0667 
0.1000 

0.1200 

0.1351 
0.1801 
0.1802 
0.1501 
0.1600 
0.2026 

I : 2.003 
I : 3.00 
I : 4.508 
1:4.060 
I : 8.04 
I : 8.106 

I : 12.04 
I : 12.180 

I :9.015 

35.04 
46.61 
45.06 
49.00 
66.70 
60.08 
66.51 
66.69 
66.30 

Die Farbe der Losung wird wahrend der NO-Aufnahme immer dunkler. 
Gleichzeitig andert sich der Zustand des gelosten Kobaltsalzes. Walirend 
sich in dem Ansatz mit I Mol. Thio-sulfat fast noch die gesamte Menge des 
Kobalts durch Kaliumcarbonat ausfallen la&, wird dieser Niederschlag mit 
steigendem Thio-sulfat-Gehalt und NO-Verbrauch immer kleiner, ist bei 
7 Mol. Thio-sulfat sehr klein, und von 8 Mol. Thio-sulfat an tritt iiberhaupt 
keine Kobaltfallung durch Kaliumcarbonat mehr ein. Thio-sulfat allein 
(ohne NO) verhindert diese Fallung nicht. 

Wenngleich man nach der Reaktion den groRten Teil des Thio-sulfats 
unverandert wiederfindet, ist die Anwesenheit eines groRen Uberschusses doch 
nicht zwecklos und uberfliissig, weil sonst nicht alles Kobalt umgewandelt 
wird. Auch verlauft die NO-Absorption, wie schon bemerkt, in Gegenwart 
von vie1 uberschiissigem Thio-sulfat bedeutend schneller, was wiederum 
dessen Wirkung anzeigt. Fur die Darstellung der Substanz ist dieser Uber- 
schul3 uberhaupt nicht zu entbehren. Hierfur erwies sich ein Ansatz init 
8 Mol. Thio-sulfat zweckmafiig, weil weitere Mengen des letzteren den NO- 
Verbrauch kaum noch steigern, aber die Aufarbeitung des Ansatzes erschweren. 

Die Wirkung des Thio-sulfates ist wohl so zu verstehen, dal3 es das osy- 
dierte Stickoxyd unschadlich macht. Wenn man das ganze Reaktionsgemisch 
nach dern Wegpumpen des nur gelosten Gases auf seinen Stickoxyd-Gehalt 
untersucht, so findet sich annahernd aller Stickstoff (3 Atome) wieder. Der 
Versuch wurde durch Behandeln eines gemessenen Volumens der Losung mit 
Deva r  dascher Legierung und Bestimmen des Ammoniaks ausgefiihrt. I Mol. 
NO wiirde beim Ubergang in N,O, zur Reduktion von I Atom Kobalt gerade 
ausreichen, wahrend im ganzen 3 Mol. NO absorbiert werden und das iso- 
lierte Produkt 2 NO enthalt. Uber das Schicksal des NO und des Thio-sulfates 
noch Genaueres zu erfahren, ist sehr schwierig. Freier Schwefel ist immer vor- 
handen, wahrscheinlich tritt daneben Tetrathionsaure auf . Bei Versuchen, 
die annahernd quantitativ durchgefiihrt wurden, was aber schwer zu machen 
ist, wurden von 6 Mol. angewandten Thio-sulfats 5 zuriickgewonnen. 

Red  u k t i o n d e s Nick el  s : Wahrend beim Kobalt ziemlich genau I Rfol. 
mehr an NO verbraucht wird als nachher im Reaktionsprodukt enthalten 
sind, ist dies beini Nickel nicht der Fall. Auch hier nimmt nach Versuchen 
mit J. Glud zwar der NO-Verbrauch mit steigender Thio-sulfat-Menge zu 
und uberschreitet schlieolich den Betrag des im Reaktionsprodukt gebundenen 
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e inen  NO sehr merklich, jedoch nicht um ein ganzes Mol. Wendet man nur 
I Mol. Thio-sulfat auf I Atom Nickel an, so ist der Stickoxyd-Verbrauch 
noch sehr klein. Schon mit 2 Alol. Thio-sulfat steigt er indessen bedeutend 
an, wobei sich die Losung intensiv blau farbt, ahnlich wie Kobaltsalze in 
wasser-freien Losungsmitteln aussehen, und erreicht bei 3 Mol. Thio-sulf a t  
etwa I Mol. Bei 12 Mol. Thio-sulfat wurden ca. I~/, Mol. NO beobachtet. 
Diese Versuche zeigen indessen einige Schwankungen. Abgesehen davon, 
daB der erst rasch erfolgende NO-Verbrauch allmahlich sehr langsam wird 
und ein scharfes Ende schwer erkennen Iaflt, machen sich auch Unterschiede 
bemerkbar , je nachdem wie schnell die erste gleichmaflige Durchmischung 
der 3 Agenzien Nickelsalz, Thio-sulfat und Stickoxyd ausfallt. Ferner wird 
der NO-Verbrauch durch Alkohol vergrol3ert. Andererseits konnte bei prapara- 
tiven Versuchen, wo man durch Alkohol das entstandene Nickel(1)Salz so 
gut wie quantitativ ausfallte, am Schlusse der Operation unverbrauchtes 
Nickel (11) festgestellt werden, was einen Minderverbrauch an NO erklart. 
Um einen brauchbaren Reduktions-Effekt zu erzwingen, muB man weit mehr 
Thio-sulfat anwenden als die z Reste, welche sich im fest isolierten Reaktions- 
produkt befinden. 

Reduk t ion  des  Eisens:  Der Reduktionsvorgang ist beim Eisen in 
ganz ahnlicher Weise wie beim Kobalt und Nickel zu deuten. Auch hier 
steigt der NO-Verbrauch mit steigender Thio-sulfat-Menge, und kommt 
schliefllich iiber die z Mol. NO, welche in dem Reaktionsprodukt gebunden 
sind, erbeblich hinaus. Durch 12 Mol. Thio-sulfat lie13 er sich pro Atom 
Eisen auf 59 1, also iiber zl/, Mol., hinauftreiben. Doch entgeht auch hier 
ein Teil des Metalles der Reduktion, und tatsachlich beobachtet man, wenn 
wenig Thio-sulfat (I Mol.) angewendet wird, nur einen geringen Verbrauch 
an NO, obgleich das entstehende Salz Fe(NO),.S.SO,K nur e inen  Thio- 
sulfat-Rest enthalt. Es laflt sich, namentlich bei geringem Thio-sulfat-Gehalt 
des Reaktionsgemisches, die Entstehung von E isenoxyd erkennen, welches 
durch innerhalb der Stickoxyd-Atmosphare zugesetztes Kaliumferrocyanid 
sich nachweisen Iaflt und bei grofleren praparativen Ansatzen, z. B. dem von 
Hof mann  angegebenen, in grol3er Menge gefunden wird. Es iibernimmt 
also ein Teil des Ferrosulfates die Rolle des Thio-sulfates und reduziert das 
entstandene N,O,, was zu einer Regenerierung von NO Veranlassung geben 
kann. Der direkte Nachweis von unverbrauchtem Eisen(I1)-Salz ist schwierig, 
weil die Agenzien, welche zum Nachweis von normalem Ferrosalz in Betracht 
kommen, auch das entstehende Eisen(1)-Salz unter Stickoxyd-Entwicklung 
stark angreifen. Entsprechend dem Gesagten, bleibt die Ausbeute bei pra- 
parativen Versuchen grol3eren Maflstabes hinter der bei vollstandiger Reduktion 
des Eisens zu erwartenden sehr betrachtlich zuriick. 

Es ist bei allen drei Metallen sehr schwierig, das komplizierte Reaktions- 
gemisch, welches neben dem isolierbaren Reduktionsprodukt entsteht, quanti- 
tativ auf die iibrigen Reaktionsprodukte aufzuarbeiten. Es erscheint auch 
iiberfliissig, die viele Zeit und Mihe, die dies erfordern wiirde, darauf zu ver- 
wenden, weil das, worauf es hier ankommt, namlich die Einwertigkeit des 
Kobalts, Nickels und Eisens, ganz aufler Zweifel steht und durch die vielen 
Analogie-Beziehungen, welche sich gegenseitig erganzen und stiitzen, nament- 
lich aber durch die Versuche, bei denen vom einwertigen Nickel a u s g e g a n g e n 
wurde, bestatigt wird. Eine weitere wichtige Bestatigung liefert das Ver- 
halten der Thio-sulfate der drei einwertigen Metalle gegen Cyankalium. 

158. 
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Verha l t en  d e r  N i t roso -Th io -  s u l f a t e  des  e inwer t igen  K o b a l t s ,  
Nickels  u n d  E i sens  gegen Cyankal ium.  

Das Verhalten der drei Verbindungen gegen Cyankalium ist charakte- 
ristisch und interessant. Bringt man die N i c k e 1 verb  i n  d u n g mit Cyan- 
kalium zusammen, so wird die Losung intensiv weinrot gefarbt. Die gleiche 
Farbe bekommt man, wenn man von dern komplexen Cyanur des einwertigen 
Nickels, K,Ni(I)Cy,, ausgeht und seine Losung rnit NO sattigt. Es entsteht 
also die gleiche Verbindung, wenn man einerseits das Thio-sulfat-Salz des 
einwertigen Nickels mit Cyankalium oder anclererseits das komplexe Cyanur 
mit NO behandelt. Hierin liegt ein wichtiger weiterer Beweis dafur, daB 
das Nickel auch in der Thio-sulfat-Verbindung einwertig ist, und es erhalten 
dadurch die gesamten SchluGfolgerungen, welche bezuglich der Einwertigkeit 
des Kobalts und des Eisens gezogen wurden, eine wertvolle Bestatigung. 

Entweichen von NO wird bei der Umsetzung der Nickelverbindung mit 
Cyankalium nicht beobachtet. Wenn man das Salz in verd. Losung mit 
Cyankaliuin in einem indifferenten Gasstrom zusammenbringt und das durch- 
geleitete Gas in eine Losung von Ferrosulfat in konz. Schwefelsaure einleitet, 
so tritt trotz der Empfindlichkeit dieser Reaktion keine Farbung ein. Hier- 
durch wird es wahrscheinlich, da13 bei der Umsetzung mit Cyankalium kein 
NO abgespalten wird und die Reaktion sich in folgender Weise formulieren 
1aiBt : 

(NO)Ni.S.SO,K, K,S,O, + 3 KCy = (NO)NiCy,K, + z K,S,O,. 
I I 

Das Verhalten der K o b a l t  ve rb indung  gegen Cyankalium ist ganz 
ahnlich. Beim UbergieGen der festen Substanz mit konz. Kaliumcyanid be- 
merkt man Gasentwicklung. Diese la& sich aber durch Verdunnen ganz ver- 
hindern. Es wird dann beim Zusanimenbringen rnit verd. Cyankalium- 
Losung kein NO abgespalten. Die dunkle, schwarzbraune Farbe der Kobalt- 
verbindung schlagt hierbei in orangerot um. Der Umschlag ist ziemlich scharf. 
Auch hier fuhren die Beobachtungen also einstweilen zu der Deutung, daG 
die Umsetzung ohne Abspaltung von Stickoxyd erfolgt und vielleicht ein 
kompleses Cy-anur des einwertigen Kobalts entsteht. 

Die E i  s env  e rb in  d u ng, (NO),Fe . S .SO,K reagiert mit Cyankalium 
noch heftiger als die Kobalt- und Nickelverbindung. Sie wird, wenn man 
das feste Salz mit starker Cyankaliuni-Losung uhergieflt, unter stiirmischem 
Entweichen von Stickoxyd zersetzt. Durch Verdunnen und Kuhlung la& sich 
die Reaktion maoigen, und man erreicht ohne Schwierigkeit, da13 kaum eine 
Spur von Stickoxyd entweicht. Auch hier scheint also die Einwirkung des 
Cyankaliums ohne wesentliche NO-Abspaltung zu erfolgen. Man konnte 
also schlieaen, da13 bei dieser Umsetzung in allen drei Fallen komplexe Cyanure 
der einwertigen Metalle entstehen, eine Vermutung, die zunachst jedoch nur 
mit Vorbehalt geaul3ert werden soll. Die bei der Umsetzung der Eisen- 
verbindung (NO),Fe .S . SO,K entstehende Losung gibt mit Schwefelanimonium 
intensive Farbung ahnlich derjenigen der Nitroprusside. Es ist wohl moglich, 
da13 eine Nitrosoverbindung des einwertigen Eisens diese Reaktion ebenso 
gibt wie die Nitrosoverbindungen des dreiwertigen oder zweiwertigen 8) 

Metalles dies tuen. 

1 

*) vergl. M a n c h o t ,  B. 45, 2869 [1912]. 
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Auf jeden Fall kann aber gar kein Zweifel dariiber sein, daB in den Metall- 
Stickoxyd-Thio-sulfaten des Kobalts, Nickels und Eisens das Metall im ein- 
wertigen Zustand vorliegt. 

K o n s t i t u t i o n  der  Schwefeleisen-Stickoxyd-Salze 
(R o u s s i n s c he  n S a lz e). 

Aus dem Vorstehenden ergeben. sich wichtige Folgerungen fur die Kon- 
stitution der Roussinschen Salze. Durch meine friiheren, mit E. Linckh 
ausgefuhrten Versuche uber die AbsorptionsSpektren der Schwefeleisen- 
Stickoxyd-Verbindungen ist festgestellt worden, daB das Spektrum der roten 
Salze vom Typus (NO),Fe.S.R fur sich allein steht und unter den ubrigen 
Eisen-Stickoxyd-Verbindungen kein Analogon hat. Dagegen wurde be- 
obachtet, daB das Spektrum der schwarzen Schwefeleisen-Stickoxyd-salze, 
(NO),Fe,S3K, dern Spektrum der braunen dissoziierenden Ferro-Stickoxyd- 
Salze ahnlich ist und zugleich Beziehungen zum Spektrum der roten Schwefel- 
eisen-Stickoxyd-Salze hat. Hieraus war der SchluB gezogen worden, daB die 
schwarzen Salze eine Kombination der roten Schwefeleisen-Stickoxyd-Salze 
mit den normalen Ferro-StickoxydSalzen der braunen Reihe vorstellen, 
was durch Synthese eines schwarzen Sakes bestatigt wurde. 

Fur die beiden Typen der Roussinschen Salze ergeben sich somit auf 
Grund der jetzt festgestellten Einwertigkeit des Eisens folgende R o n s  t i -  
tu t ionsformeln ,  welche so zu verstehen sind, da13 NO als Neutralteil fur 
die Wertigkeit des Eisenatoms nicht mitzahlt und in der Formel der schwarzen 
Reihe einer der drei S F  e(NO),-Reste durch das in der Adensphare befind- 
liche Kalium-Ion neutralisiert ist : 

fur die r o t e  Reihe: 

fur die schwarze Reihe: 

Man darf wohl sagen, daB hiermit eine vollige Losung der Frage nach der 
Konstitution der Schwefeleisen-Stickoxydsalze gelungen ist, um welche sich 
seit ihrer ersten Entdeckung durch Rouss in  (1858) sehr viele Forscher be- 
miiht haben. 1910 fiihrte Rosenbergs) deren 17 auf, unter welchen nament- 
lich Pave l ,  K. A. Hofmann  und Bel lucci  zu nennen sind. Diese Losung 
fuhrt zu dem iiberraschenden Ergebnis, daB nicht so sehr der Schwefel-Gehalt 
dieser Verbindungen das fur ihre Eigentiidichkeiten maogebende Prinzip 
ist, wie man bisher gedacht hat, sondern die Einwertigkeit des Eisens. 

Meinen Assistenten, den HHrn. Dr. H. Gal l  und Dr. J. Konig,  welche 
eine groBe Anzahl von Erganzungs- und Kontrollversuchen mit mir aus- 
gefiihrt haben, danke ich bestens fur die vorziigliche Hilfe. 

O) Arkiv f .  Kemi I(. Svenska Vetenskap akad. Stockholm 4, I [ I ~ I O ] .  




