(1926)] Manchot: Uber einwertiges Eisen, Kobalt und Nickel. 2445

890. W. Manchot: Uber einwertiges Eisen, Kobalt und Nickel.

[Aus 4. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen].
(Eingegangen am 2I. September 1926.)

Untersuchungen iiber die Schwefeleisen - Stickoxyd - Verbindungen
(Roussinschen Salze), welche ich kiirzlich verdffentlicht habe?), fithrten zu
dem FErgebnis, dall in diesen Verbindungen das Eisen in der einwertigen
Form auftritt. Die weitere Beschiftigung mit diesen und verwandten Kom-
plexen hat diese Auffassung vollkommen bestitigt. Sie fiihrte ferner zur Ent-
deckung von Verbindungen des einwertigen Kobalts und zu neuen Ver-
bindungen des einwertigen Nickels, welche zugleich die ersten Stickoxyd-
Verbindungen des Nickels sind.

Uber Verbindungen des einwertigen Kobalts.

Die Schwefeleisen-Stickoxyd-Salze entstehen allgemein unter der Ein-
witkung von Verbindungen des Typus H.S.R auf die normalen Ferrosalze
bei Gegenwart von Stickoxyd. Roussin?) benutzte zu ihrer Darstellung
Schwefelammonium, Pavel3) Schwefelkalium, K. A. Hofmann#) Thio-sulfat
und Mercaptane. Hofmann, welcher beim Eisen schoéne FErfolge hatte,
erwihnt auch Versuche mit Thio-sulfat und Kobalt. Seine mehr als 30 Jahre
zuriickliegenden Versuche filthrten hier jedoch nicht zu einem definierten und
analysierten Produkt und versagten beim Nickel. Ich habe von den drei
Agenzien — Alkalisulfide, Mercaptane, Thio-sulfate — zunichst das letzt-
genannte beim Kobalt benutzt in der Erwartung, dafl sich der Reaktions-
verlauf hier am einfachsten verfolgen lassen wiirde. Gleichwohl hat dies in
den Einzelheiten viele Schwierigkeiten gemacht.

Bringt man Kobaltsalze in einer Stickoxyd- Atmosphire mit Alkali-
thiosulfat zusammen, so wird allmihlich, anfangs sehr rasch, eine grofe
Menge von Stickoxyd aufgenommen, wobei eine intensiv braunschwarze
Losung entsteht. Um die bei dieser Reaktion entstehende Kobaltverbindung
zu isolieren, verfdhrt man in folgender Weise, und zwar bekommt man je
nach der Arbeitsweise zwei verschiedene Produkte, nimlich ein wasser-
haltiges und ein wasser-freies Salz. FErsteres wird zufolge Versuchen von
F. Kolb aus verdiinnten, letzteres zufolge Versuchen von H. Gall aus sehr
konzentrierten Reaktionsgemischen erhalten. Hierbei konnen fiir die Ent-
stehung des wasser-haltigen Xorpers die Bedingungen innerhalb weiter
Grenzen variieren. Man verwendet am besten das Acetat des Kobalts, um
ein Mitfallen in Alkohol schwer l6slicher Kaliumsalze, wie sie aus anderen
Kobaltsalzen durch Umsetzung entstehen wiirden, zu vermeiden.

Man 16st z. B. 12.5 g Kobaltacetat, Co(C,H;0,); + 4H,0O (1 Mol.), in wenig kaltem
Wasser (50—70 ccm) und vermischt innerhalb der NO-Atmosphire die Ldsung it
83.5 g Kalium-thiosulfat, K,;S,05 +H,0 (8 Mol.), geldst in 100—110 cctn Wasser. Die
klare Mischung wird zundchst durch 1-stdg. Schiitteln mit Stickoxyd gesiittigt und dann
unter hiufigem Umschiitteln noch einige Stunden mit dem Gas in Berithrung gelassen.
Hierauf entfernt man das Stickoxyd durch Evakuieren und spiilt wiederholt mit Wasser-
stoff nach. In der dunkelbraun gewordenen Fliissigkeit befindet sich ein geringer Nieder-

1) Manchot und Linckh, B. 59, 412 [1926]; vergl. auch B. 59, 1050 [1926].
2) A, ch. [3] 52, 285 [1858]. 3) B. 15, 2600 [1882].
4) Z. a.Ch. 8, 318 [1895], 9, 295 [1895].
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schlag von Schwefel, vou welchem abfiltriert wird. Um den UberschuB an Kalium-
thiosulfat, welcher zum Gelingen des Versuches unentbehrlich ist (vergl. unten), zu be-
seitigen, versetzt man mit Barinmacetat in geringern Uberschuf. Es féllt Barium-thio-
sulfat in Form eines dicken weiflen Niederschlages aus, den man scharf absaugt, ohne ihn
auszuwaschen. Im Filtrat scheidet sich bei mehrstiindigem Stehen und Reiben mit dewm
Glasstab, eventuell nach Zusatz von etwas Bariuinacetat, noch eine kleine Menge Barium-
thiosulfat aus. Das Filtrat, welches nur komplex gebundenes Kobalt enthalt, fallt man
vorsichtig mit kleinen Mengen Sprit, wobei zuerst etwas Barinmacetat und kleine Mengen
Thio-sulfat ausfallen. Nach abermaligem Filtrieren fihrt man mit dem Zugeben kleiner
Mengen Alkohol so lange fort, als noch weile Abscheidungen auftreten. Nachher gibt
man sehr viel Sprit zu, wodurch das in Wasser sehr leicht 16sliche Reaktionsprodukt
schlieBlich als schwarzes Pulver gefillt wird, welches die wasserhaltige Verbindung vor-
stellt.

0.2000 g Shst.: 0.2034 g Co. — o0.3000 g Sbst.: 14.07 ccm N (10%, 720 mm). —
0.1000 g Sbst.: 0.1934 g BaS0,. — o.1000 g Sbst.: 0.0528 g K,S0,. — 0.5000 g Sbst.:
23.1 ccm N (14% 707 mm). — 0.5000 g Sbst.: 0.2676 g K,80,. — 0.1516 g Sbst.:
0.0178 g Co. — 0.1500 g Sbst.: 0.2004 g BaSO,.

Co (NO)4(8,04)sK; + 2 H,0.

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 wasser-freie Verbindung zufolge den
mit H. Gall durchgefithrten weiteren Versuchen aus sehr konzentrierten
Reaktionsgemischen dargestellt. Nachstehende Arbeitsweise hat sich be-
wahrt.

12.8 g Kobaltacetat (1 Mol.) werden in der Hitze in 35 ccm heillem Wasser geldst
und mit einer heil} bereiteten Losung von 83.5 g K,;5,04 + H,0 (8 Mol.) in 50 ccm Wasser
bei o innerhalb der NO-Atniosphire vermischt und mit NO gesittigt (dall die beiden
Losungen vor dem Vermischen durch die Abkiihlung auf o° teilweise krystallisieren,
ist hierbei belanglos, weil die Umsetzung mit den fein verteilten Abscheidungen gleich~
wohl erfolgt), Hierauf wird bei o® mit Stickoxyd gesidttigt und nach sorgfiltiger Ver-
dringung des Stickoxyds mit 6o g Bariumacetat in 100 ccm Wasser bei o versetzt.
Nach ca. 10 Min. langem Stehen wird das Barium-thiosulfat abfiltriert und zur Ver-
meidung von Verlusten mit einigen Kubikzentimetern Sprit ausgewaschen. Zu 130 ccm
des Filtrats gibt man unter Umriihren 500 ccm eiskalten Sprit und filtriert von dem weillen
Niederschlag von Barium-thiosulfat ab. Das Filtrat wird wiederum mit 300 ccm eis-
kaltem Alkohol versetzt und von der entstehenden Fillung wihrend !/, Stde. zweimal
abfiltriert. Nach dieser Zeit etwa treten die ersten messingglidnzenden Krystalle auf.
Man gibt nochmals 200 ccm Sprit zu und 146t 1 Stde. bei Zimmer-Temperatur stehen,
wobei man die Krystall-Abscheidung durch Reiben mit dem Glasstab beschleunigt.
Das Filtrat, nochmals mit 200 ccm Sprit versetzt, liefert eine weitere Krystallisation.
Die Lésung zersetzt sich innerhalb einiger Stunden allméhlich und muf$ deshalb mdglichst
rasch anfgearbeitet werden.

Die Ausbeute an krystallisierter, trockner Substanz betrigt leicht
4.5—35 g, bei einiger Ubung und Erfahrung auch etwas mehr. Sie hingt sehr
davon ab, wie man die fraktionierte Fillung meistert, inshesondere ob man
hierbei den Punkt, wo die ersten Krystalle auftreten, richtig trifft. Uber-
schreitet man diesen Punkt, so bekommt man leicht unreine Krystallisation.

Von der iiber Phosphorpentoxyd getrockneten Substanz wurden von J. Koé6nig
nachfolgende Amnalysen ausgefiihrt.

0.3676 g Sbst.: 0.0468 g Co, 0.2103 g K;80,. — o0.2179 g Sbst.: 0.4426 g BaSO,. —
0.4383 g Sbst.: 0.0540 g Co, 0.2451 g K,50,. — o0.2010 g Sbst.: 0.4016 g BaSO,. —
0.2038 g Sbst.: 11.I ccm N (20° 723 mm).

Co (NO),(S,04),K;. 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 wasser-freien Verbindung.
Diese bildet schone, bronze- bis messingglinzende Krystallblittchen. In
Wasser 16st sie sich sehr leicht mit intensiv schwarzbrauner Farbe. Aus der
willrigen Losung kann man durch Alkohol die Verbindung wieder ausfillen;
doch ist es schwierig, auf diese Weise die Substanz krystallisiert zuriick-
zugewinnen, weil man dabei gewdhnlich zundchst ein schwarzbraunes Ol er-
halt, welches allmahlich erstarrt. Die Farbe der wifirigen Ldsung ist einige
Zeit bestindig und vertragt auch Erhitzen ohne sofortige Verdnderung. Natron-
lauge verdndert die Farbe in der Kilte nicht, beim Kochen wird die Verbindung
unter Gasentwicklung zerstort. Ahnlich, nur schwicher, sind die Wirkungen
von Soda und Ammoniak in der Hitze. Verd. Salzsiure verdndert die Losung
allmahlich beim Stehen an der Luft unter Abscheidung von Schwefel; beim
Kochen tritt Gasentwicklung und sofortige Zersetzung ein. Auch gegen
Schwefelammonium ist die Farbe in der Kilte ziemlich widerstandsfahig.
Beim Erwidrmen tritt Zersetzung ein. Mit Metallsalzen gibt die Losung keine
charakteristischen Féllungen. Kupfersulfat zersetzt die Substanz beim Er-
wirmen rasch unter Gasentwicklung. Bleiacetat fallt aus der Losung einen
weiflen, 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 gefirbt. Es wird also durch das Blei-
salz jedenfalls das angelagerte Molekiil Kalium-thiosulfat abgespalten.

Leitet man entsprechend meinen fritheren Erorterungen®) aus der Anzahl
der Kaliumatome die Wertigkeit (, Elektrovalenz'') des Kobaltatoms ab,
so ergibt sich, daB letzteres hier einwertig ist, weil die beiden NO-Gruppen
als Neutralteile fungieren: (NO),Co.5.S0;K, K,;8,0,. Die Verbindung zeigt
in ihrem Aufbau Ahnlichkeit mit der zur roten Reihe der Roussinschen Salze
gehorenden Eisenverbindung (NO),Fe.S.SO;K, enthilt aber noch ein ange-
lagertes Molekiil K,S,0,. Hiernach handelt es sich um einen Vierer-Komplex.
Als Konstitutionsformel ergibt sich:

NO. ; .NO
[ 2Co? J K,
R.S- ~S.R

wo R die Gruppe —SO,, eventuell auch Alkyl, bedeutet.

Vorldufige Versuche haben ergeben, dal Kobaltsalze auchmitSchwefel-
kalium und Athylmercaptan ganz dhnliche Reaktionen geben.

Es konnte die Frage erhoben werden, ob eine Verbindung mit ein-
wertigem Kobalt nicht auBerordentlich oxydabel sein, ob sie nicht an der
Luft sich sofort oxydieren und aus Wasser Wasserstoff entwickeln miiite.
Hierzu ist zu bemerken, daf die Verbindung in L6sung in der Tat ziemlich
zersetzlich ist und auch beim Aufbewahren in festem Zustande nach einigen
Tagen oder Wochen sich allmidhlich zersetzt. Andererseits mull man sich
vorstellen, dafl die Verbindung durch die Anlagerung der NO-Gruppen
stabilisiert wird, indem diese die Plitze besetzen, an denen eine Anlagerung
von molekularem Sauerstoff oder Sauerstoff aus Wasser erfolgen konnte.

Uber Verbindungen des einwertigen Nickels.

Versuche mit Nickel bestitigen die beim Kobalt gewonnenen Ergebnisse
und SchluBfolgerungen. Wie friiher mitgeteilt®), hatten Versuche, Kohlen-

5) Manchot, B. §9, 1058 [1926]. %) Manchot und Gall, B. 89, 1060 [1926].
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oxyd-Verbindungen des Nickels darzustellen, mit dem zweiwertigen Element
‘bisher gar keinen FErfolg, wihrend sie mit dem einwertigen Nickel sofort
gelangen. Ganz dhnlich ist, so weit unsere bisherigen Versuche reichen, das
Verhalten des Nickels gegen Stickoxyd. 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 Bellucci?) bereitete komplexe Cyaniir des einwertigen
Nickels, K,Ni(I)Cy,, mit Stickoxyd zusaminen, so wird dieses sehr glatt auf-
genommen, wobei die Losung intensiv weinrote Farbe annimmt. Versuche
von H. Scherer deuten auf die Entstehung einer Verbindung mit 1 Mol. NO
hin.

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

Um das Reaktionsprodukt zu isolieren, verfihrt man in folgender Weise: Man geht
hierbei am besten von Nickelacetat aus, um wegen des nachher notwendigen Zusatzes
von Alkohol Bildung und Ausfillung von Chlorkalinimm oder anderen Kalinmsalzen zu
vermeiden. 4.95 g Ni (CH;0,), + 4H,O (1 Mol.) werden in 37 ccm Wasser in der Wirme
gelést und nach dem Abkiihlen mit Sprit auf ca. 150 cem aufgefiillt, so dal eine etwa
75-proz. alkoholische Lisung entsteht. Zu dieserLosung gibt man bei Ziminer-Temperatur
innerhalb einer Stickoxyd-Atmosphire 12.5 g K,;5,0; + H,O (3 Mol.), geldst in 30 cem
Wasser, und sittigt moglichst vollstindig mit Stickoxyd, was etwa 2Stdn. erfordert,
-wobei die ersten Anteile des Gases mit grofer Geschwindigkeit anfgenommen werden.
Das Reaktionsgemisch firbt sich intensiv blan, und es scheidet sich alsbald an den Winden
ein Ol ab, welches allmihlich zdher wird und erstarrt, indeni an seine Stelle bei an-
dauerndem Schiitteln flimmernde Krystallblitichien treten. Nach kurzem, etwa 1-stdg.
Stehen sangt man in einer Wasserstoff-Atmosphédre unter sorgfiltigem ILuft-Abschluf
ab. Das Filtrat ist fast farblos. Hierauf wischt man sehr vorsichtig mit 6o-proz. Alkohol
aus, wobei ein wenig von der blanen Substanz in Losung geht. Der kleine Verlust, welchen
die Anwendung eines so verdiinnten Alkohols beim Auswaschen mit sich bringt, 148t
sich durch stirkeren Alkohol vernmeiden, bringt aber den Vorteil, daB dje Abscheidung
von anderen Salzen, insbesondere Thio-sulfat, vermieden wird., Man wischt 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 griines Krystallpulver, in der Farbe
etwas an Chromoxyd erinnernd. Unter dem Mikroskop erblickt man schief-
winklige, etwa rhombische Blittchen von blaBgriiner Farbe, welche in der
Fliissigkeit sehr leicht umkippen, wodurch das eigentiimliche Flimmern des
Niederschlages, das man bei der Darstellung beobachtet, entsteht.

In Wasser 16st sich die Substanz mit intensiv blauer Farbe. Aus dieser
Losung 148t sie sich durch Alkchol wieder ausfdllen, doch scheidet sie sich
dabei gewdhnlich als tiefblaues Ol ab. Die krystallisierte Substanz ist auf diese
Weise nur schwierig wieder zu erhalten. Beim Kochen triibt sich die walirige
Losung sehr rasch. Durch Natronlauge wird sie schon in der Kalte entfarbt
und zetrsetzt, wihrend Soda die blaue Farbe in der Kilte nicht verindert,
aber beim Erwirmen zerst6tt. Ammoniak farbt diel,dsung in charakteristischer
“Weise intensiv blau. Die Farbe ist dhnlich einer Kupfer-aminoniak-I,6sung.

7) Bellucci, Z. a. Ch. 86, 88 [1914].



(1926)] Manchot: Uber einwertiges Eisen, Kobalt und Nickel. 2449

Salzsiure zersetzt sogleich, ebenso Wasserstoffsuperoxyd und Schwefel-
ammonium. Die meisten Metallsalze geben keine Fillungen. Kupfersulfat
zersetzt in der Kilte unter stiirmischem Aufbrausen. Das Verhalten gegen
Silbernitrat gleicht dem der Thio-sulfate (weiBe, rasch schwarz werdende
Fillung). Bleiacetat gibt eine himmelblaue Fillung.

0.2500 g Sbst.: 0.1568 g NiCgH,;,N,0,. — o0.2500 g Sbst.: o.1571 g NiC;H,,N,0,. —
0.2500 g Sbst.: 0.1562 g NiCgH 4 N,0,. — 0.3262 g Sbst.: 0.0414 g Ni. — o0.2500 g Sbst.:
7.0cem N (199 717 mm). — o0.2500 g Sbst.: 6.7 cem N (20°, 717 mm). — o.2152 g
Sbst.: 0.4309 g BaSO,;. — o0.2500 g Sbst.: 0.4970 g BaSO,. — o0.2500 g Shst.: 0.4950 g
BaSO,. — o0.2500 g Sbst.: 0.4985 g BaSO,. — 0.3262 g Sbst.: o0.1850 g K,S0,. —
0.2500 g Sbst.: 0.1412 g K,50,. — 0.2500 g Sbst.: o0.1415 g K,S0,.

Ni(NO) (8;0,),K; +2H,0. Ber. Ni 12.59, N 3.00, S 27.51, K 25.16,

Gef. Ni 12.74, 12.77, 12.70, 12.70, N 3.08, 3.02, S 27.50, 27.3I, 27.30, 27.40,
K 25.44, 25.34, 25.40.

Die Substanz enthilt 2 Mol. H,0. Beim Aufbewahren zersetzt sie sich
allmihlich. Mit Dimethyl-glyoxim wird die Losung tiefblau, scheidet aber
keinen roten Niederschlag von Nickel-dimethylglyoxim ab. Letzteres
erfolgt erst bei einigem Stehen der Mischung an der Luft allmédhlich, rasch
auf Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd. L48t man die wiBrige Losung zuvor
an der Luft einige Minuten unter Umschiitteln stehen, so kann man sehr bald
rote Fillung 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, enthilt jedoch nur ein NO. Es liegt also ein Dreier-
Komplex vor (R = SOj).

[ 1 NO
Ni K.
R.S” "'--S.R] ’

Untersuchung des Reduktionsvorganges bei der Bildung des
einwertigen Kobalts, Nickels und FEisens,

Reduktion des Kobalts: Versucht man sich dariiber Rechenschaft
zu geben, wodurch die Reduktion des zweiwertigen Kobalts zur einwertigen
Stufe erfolgt, so kommt man zu dem Ergebnis, daf} die kombinierte Wirkung
von NO und Thio-sulfat die Reduktion des Kobalts bewirkt. Diese ist ab-
hiingig von der Konzentration der reagierenden Stoffe, also auch des Thio-
sulfates. Durch iiberschiissiges Thio-sulfat wird die Absorption des Stick-
oxyds bei gleicher Kobaltmenge sehr beschleunigt. Bringt man ein Salz des
zweiwertigen Kobalts mit Thio-sulfat 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 lduft der Hauptverbrauch
des Stickoxydes in kurzer Zeit ab, wihrend das Ende etwas schwer genau zu
erkennen ist. Aber was gegen das Ende hin 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 ausgefiibrt.

Mole CoCl, Mole K,S,0, Verhiltnis Verbrauchtes NO
in in Mole CoCl, auf 1 Co
1000 ccm 1000 ccm Mole X,S,0, in Liter
f
0.0333 0.0667 1:2.003 35.04
0.0333 0.1000 1:3.00 46.61
0.0266 0.1200 1:4.508 45.06
0.0333 0.135I 1:4.060 49.00
0.0224 o.1801 1:8.04 66.70
0.02223 0.1802 1:8.106 60.08
0.0166 0.1501 1:9.015 66.51
0.0I33 0.1600 1:12.04 66.69
0.01668 0.2026 1:12.180 66.30

Die Farbe der Losung wird wihrend der NO-Aufnahme immer dunkler.
Gleichzeitig 4ndert sich der Zustand des gelosten Kobaltsalzes. Wihrend
sich in dem Ansatz mit 1 Mol. Thio-suifat fast noch die gesamte Menge des
Kobalts durch Kaliumcarbonat ausfillen 148t, 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 {iberhaupt
keine Kobaltfallung durch Kaliumcarbonat mehr ein. Thio-sulfat allein
{ohne NO) verhindert diese Fillung nicht.

Wenngleich man nach der Reaktion den gréften Teil des Thio-sulfats
unveriandert wiederfindet, ist die Anwesenheit eines groBen Uberschusses doch
nicht zwecklos und iiberfliissig, weil sonst nicht alles Kobalt umgewandelt
wird. Auch verliuft die NO-Absorption, wie schon bemerkt, in Gegenwart
von viel iiberschiissigem Thio-sulfat bedeutend schneller, was wiederum
dessen Wirkung anzeigt. Fiir die Darstellung der Substanz ist dieser Uber-
schufl iiberhaupt nicht zu entbehren. Hierfiir erwies sich ein Ansatz mit
8 Mol. Thio-sulfat zweckmiBig, 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, daB es das oxy-
dierte Stickoxyd unschidlich macht. Wenn man das ganze Reaktionsgemisch
nach dem Wegpumpen des nur gelésten Gases auf seinen Stickoxyd-Gehalt
untersucht, so findet sich anndhernd aller Stickstoff (3 Atome) wieder. Der
Versuch wurde durch Behandeln eines gemessenen Volumens der Losung mit
Devardascher Legierung und Bestimmen des Ammoniaks ausgefiihrt. 1 Mol.
NO wiirde beim Ubergang in N,O, zur Reduktion von 1 Atom Kobalt gerade
ausreichen, wihrend im ganzen 3 Mol. NO absorbiert werden und das iso-
lierte Produkt 2z NO enthilt. 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 Tetrathionsiure auf. Bei Versuchen,
die annidhernd quantitativ durchgefiihrt wurden, was aber schwer zu machen
ist, wurden von 6 Mol. angewandten Thio-sulfats 5 zuriickgewonnen.

Reduktion des Nickels: Wihrend beim Kobalt ziemlich genau 1 Mol.
mehr an NO verbraucht wird als nachher im Reaktionsprodukt enthalten
sind, ist dies beim Nickel nicht der Fall. Auch hier nimmt nach Versuchen
mit J. Glud zwar der NO-Verbrauch mit steigender Thio-sulfat-Menge zu
und {iberschreitet schlielich den Betrag des im Reaktionsprodukt gebundenen
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einen NO sehr merklich, jedoch nicht um ein ganzes Mol. Wendet man nur
1 Mol. Thio-sulfat auf r Atom Nickel an, so ist der Stickoxyd-Verbrauch
noch sehr klein. Schon mit 2 Mol. Thio-sulfat steigt er indessen bedeutend
an, wobei sich die Ldsung intensiv blau farbt, dhnlich wie Kobaltsalze in
wasser-freien Iosungsmitteln aussehen, und erreicht bei 3 Mol. Thio-sulfat
etwa 1 Mol. Bei 12 Mol. Thio-sulfat wurden ca. 1!/, Mol. NO beobachtet.
Diese Versuche zeigen indessen einige Schwankungen. Abgesehen davon,
daB der erst rasch erfolgende NO-Verbrauch allmihlich sehr langsam wird
und ein scharfes Ende schwer erkennen 1i8t, machen sich auch Unterschiede
bemerkbar, je nachdem wie schnell die erste gleichmiBige Durchmischung
der 3 Agenzien Nickelsalz, Thio-sulfat und Stickoxyd ausfillt. Ferner wird
der NO-Verbrauch durch Alkohol vergroflert. Andererseits konnte bei pripara-
tiven Versuchen, wo man durch Alkohol das entstandene Nickel(I)-Salz so
gut wie quantitativ ausfillte, am Schlusse der Operation unverbrauchtes
Nickel (I1) festgestellt werden, was einen Minderverbrauch an NO erklirt.
Um einen brauchbaren Reduktions-Effekt zu erzwingen, mul man weit mehr
Thio-sulfat anwenden als die 2 Reste, welche sich im fest isolierten Reaktions-
produkt befinden.

Reduktion des Eisens: Der Reduktionsvorgang ist beim Fisen in
ganz dhnlicher Weise wie beim Kobalt und Nickel zu deuten. Auch hier
steigt der NO-Verbrauch mit steigender Thio-sulfat-Menge, und kommt
schlieBlich iber die 2 Mol. NO, welche in dem Reaktionsprodukt gebunden
sind, erheblich hinaus. Durch 12 Mol. Thio-sulfat lie} er sich pro Atom
Eisen auf 591, also iiber 2!/, Mol., hinauftreiben. Doch entgeht auch hier
ein Teil des Metalles der Reduktion, und tatsichlich beobachtet man, wenn
wenig Thio-sulfat (1 Mol.) angewendet wird, nur einen geringen Verbrauch
an NO, obgleich das entstehende Salz Fe(NO),.S.SO;K nur einen Thio-
sulfat-Rest enthilt. Es 148t sich, namentlich bei geringem Thio-sulfat-Gehalt
des Reaktionsgemisches, die Entstehung von Eisenoxyd erkennen, welches
durch innerhalb der Stickoxyd-Atmosphire zugesetztes Kaliumferrocyanid
sich nachweisen 148t und bei groBeren priparativen Ansitzen, z. B. dem von
Hofmann angegebenen, in groBler 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(II)-Salz ist schwierig,
weil die Agenzien, welche zum Nachweis von normalem Ferrosalz in Betracht
kommen, auch das entstehende Eisen(I)-Salz unter Stickoxyd-Entwicklung
stark angreifen. Entsprechend dem Gesagten, bleibt die Ausbeute bei pri-
parativen Versuchen groBeren MaBstabes hinter der bei vollstindiger Reduktion
des Eisens zu erwartenden sehr betrichtlich 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 Miihe, die dies erfordern wiirde, darauf zu ver-
wenden, weil das, worauf es hier ankommt, nimlich die Einwertigkeit des
Kobalts, Nickels und Eisens, ganz auBler Zweifel steht und durch die vielen
Analogie-Beziehungen, welche sich gegenseitig erginzen und stiitzen, nament-
lich aber durch die Versuche, bei denen vom einwertigen Nickel ausgegangen
wurde, bestiitigt wird. FEine weitere wichtige Bestitigung liefert das Ver-
halten der Thio-sulfate der drei einwertigen Metalle gegen Cyankalium.
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Verhalten der Nitroso-Thio-sulfate des einwertigen Kobalts,
Nickels und Eisens gegen Cyankalium.

Das Verhalten der drei Verbindungen gegen Cyankalium ist charakte-
ristisch und interessant. Bringt man die Nickelverbindung mit Cyan-
kalium zusammen, so wird die Losung intensiv weinrot gefirbt. Die gleiche
Farbe bekommt man, wenn man von dem komplexen Cyaniir des einwertigen
Nickels, K,Ni(I)Cy;, ausgeht und seine Lisung mit NO sittigt. Es entsteht
also die gleiche Verbindung, wenn man einerseits das Thio-sulfat-Salz des
einwertigen Nickels mit Cyankalium oder andererseits das komplexe Cyaniir
mit NO behandelt. Hierin liegt ein wichtiger weiterer Beweis dafiir, daB
das Nickel auch in der Thio-sulfat-Verbindung einwertig ist, und es erhalten
dadurch die gesamten SchluBfolgerungen, welche beziiglich der Einwertigkeit
des Kobalts und des Fisens gezogen wurden, eine wertvolle Bestdtigung.

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

1 1
(NO)Ni.S.S0;K, K,8,0; + 3 KCy = (NO)NiCy,K, + 2 K,8,0,.

Das Verhalten der Kobaltverbindung gegen Cyankalium ist ganz
dhnlich. Beim Ubergielen der festen Substanz mit konz. Kaliumcyanid be-
merkt man Gasentwicklung. Diese 148t sich aber durch Verdiinnen ganz ver-
hindern. Es wird dann beim Zusammenbringen mit verd. Cyankalium-
Losung kein NO abgespalten. Die dunkle, schwarzbraune Farbe der Kobalt-
verbindung schligt hierbei in orangerot um. Der Umschlag ist ziemlich scharf.
Auch hier fithren die Beobachtungen also einstweilen zu der Deutung, dal}
die Umsetzung ohne Abspaltung von Stickoxyd erfolgt und vielleicht ein
komplexes Cyaniir des einwertigen Kobalts entsteht.

1

Die Eisenverbindung, (NO),Fe.S.SO,K reagiert mit Cyankalium
noch heftiger als die Kobalt- und Nickelverbindung. Sie wird, wenn man
das feste Salz mit starker Cyankalium-I.6sung iibergiefit, unter stiirmischem
Entweichen von Stickoxyd zersetzt. Durch Verdiinnen und Kiihlung 148t sich
die Reaktion miBigen, und man erreicht ohne Schwierigkeit, dal kaum eine
Spur von Stickoxyd entweicht. Auch hier scheint also die Einwirkung des
Cyankaliums ohne wesentliche NO-Abspaltung zu erfolgen. Man konnte
also schlieBen, daB bei dieser Umsetzung in allen drei Fillen komplexe Cyaniire
der einwertigen Metalle entstehen, eine Vermutung, die zunichst jedoch nur
mit Vorbehalt geduBert werden soll. Die bei der Umsetzung der Eisen-
verbindung (NO),Fe.S.SO4K entstehende Iosung gibt mit Schwefelammonium
intensive Farbung dhnlich derjenigen der Nitroprusside. Es ist wohl méglich,
daB eine Nitrosoverbindung des einwertigen Eisens diese Reaktion ebenso
gibt wie die Nitrosoverbindungen des dreiwertigen oder zweiwertigen$)
Metalles dies tuen.

8) vergl. Manchot, B. 45, 2869 [1912].
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Auf jeden Fall kann aber gar kein Zweifel dariiber sein, dafl in den Metall-
Stickoxyd-Thio-sulfaten des Kobalts, Nickels und Eisens das Metall im ein-
wertigen Zustand vorliegt.

Konstitution der Schweifeleisen-Stickoxyd-Salze
(Roussinschen Salze).

Aus dem Vorstehenden ergeben. sich wichtige Folgerungen fiir die Xon-
stitution der Roussinschen Salze. Durch meine fritheren, mit E. Linckh
ausgefithrten Versuche iiber die Absorptions-Spektren der Schwefeleisen-
Stickoxyd-Verbindungen ist festgestellt worden, dafl das Spektrum der roten
Salze vom Typus (NO),Fe.S.R fiir sich allein steht und unter den iibrigen
Eisen-Stickoxyd-Verbindungen kein Analogon hat. Dagegen wurde be-
obachtet, daB das Spektrum der schwarzen Schwefeleisen-Stickoxyd-Salze,
(NO),Fe,S;K, dem Spektrum der braunen dissoziierenden Ferro-Stickoxyd-
Salze dhnlich ist und zugleich Beziehungen zum Spektrum der roten Schwefel-
eisen-Stickoxyd-Salze hat. Hieraus war der Schlu3 gezogen worden, daf3 die
schwarzen Salze eine Kombination der roten Schwefeleisen-Stickoxyd-Salze
mit den normalen Ferro-Stickoxyd-Salzen der braunen Reihe vorstellen,
was durch Synthese eines schwarzen Salzes bestdtigt wurde.

Fiir die beiden Typen der Roussinschen Salze ergeben sich somit auf
Grund der jetzt festgestellten Einwertigkeit des FEisens folgende Konsti-
tutionsformeln, welche so zu verstehen sind, daBl NO als Neutralteil fiir
die Wertigkeit des Eisenatoms nicht mitzAdhlt und in der Formel der schwarzen
Reihe einer der drei SF e(INO),-Reste durch das in der AuBlensphire befind-
liche Kalium-Ion neutralisiert ist:

fiir die rote Reihe:

NO.._1
NO—"’Fe —S—K,

fiir die schwarze Reihe:

Fe (NO),S\ 1 . STe (NO)z] X
1 e’ .
Fe(NO),8/~ “NO

Man darf wohl sagen, dal} hiermit eine vollige Losung der Frage nach der
Konstitution der Schwefeleisen-Stickoxyd-Salze gelungen ist, um welche sich
seit ihrer ersten Entdeckung durch Roussin (1858) sehr viele Forscher be-
miiht haben. 1910 filhrte Rosenberg?®) deren 17 auf, unter welchen nament-
lich Pavel, K. A. Hofmann und Bellucci zu nennen sind. Diese Losung
fiihrt zu dem iiberraschenden Ergebnis, dal nicht so sehr der Schwefel-Gehalt
dieser Verbindungen das fiir ihre Eigentiimlichkeiten malBgebende Prinzip
ist, wie man bisher gedacht hat, sondern die Einwertigkeit des Eisens.

Meinen Assistenten, den HHrn. Dr. H. Gall und Dr. J. K6nig, welche
eine groBe Anzahl von Ergidnzungs- und Kontrollversuchen mit mir aus-
gefiihrt haben, danke ich bestens fiir die vorziigliche Hilfe.

%) Arkiv f. Kemi K. Svenska Vetenskap akad. Stockholm 4, 1 [1910].





