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3. Uber die Konstitution der Roussin’schen Salze 
von W. D. Treadwell und Dora Huber. 

(11. xr. 42.) 

Als Roussin’sche Salzel) bezeichnet man Verbindungen, denen 
ein aus Eisenmetall, Schwefel und Stickoxyd aufgebautes Anion ge- 
meinsam ist. Roassin’sehe Salze entstehen, wenn zweiwertige Metall- 
ionen der Eisengruppe in Gegenwart von Stickoxyd auf Schwefel- 
verbindungen vorn Typus HSR einwirken. Zunachst bildet sich ein 
roter Komplex, aus welchem dann durch weitere komplexe Bindung 
das Anion dcr schwarzen Roussin’schen Salze aufgebaut wird. Am 
grundlichsten untersucht sind die Eisensalze der beiden Reihen. 

0. PaweP) hat sowohl vom schwarzen wie auch vom roten Eisen- 
kaliumsalz zuerst die richtige empirische Formel angegeben : 

schwarzes Eisensalz : rotes Eisensalz : 
K[Fe,(W,%! KIFe(NO),SI 

E. A .  Hofmann und 0. P. Wiede3) zeigten, dass der Schwefel in 
den Roussin’schen Salzen auch durch den Thiosulfat- und den Mer- 
captanrest ersetzt werden kann. Sie fanden auch, dass das Eisen in 
den Thiosulfat enthaltenden Salzen durch Kobalt ersetzt werden 
kann. Weitere wichtige Beispiele von Roussin’schen Salzen mit Eisen, 
Kobalt und Nickel sind dann von W.  Manchot4) untersucht worden. 
Er machte die interessante Beobachtung, dass in den Nickelsalzen 
das Metall jeweils nur eine Molekel Stickoxyd zu binden vermag, 
wahrend in den entsprechenden Eisen- und Kobaltsalzen stets ewei 
Molekeln gebunden werden. 

Uber die Konstitution der Roussin’schen Sake bestehen zur Beit 
noch zwei nicht vereinbare Ansichten. L. Cambi und L. #xego5) und 
A. von _FriedoZsheim6) eiuerseits sind der Ansicht, dass in den Hom- 
plexen der Roussin’schen Salze Hyponitrite der d re iwer t igen  Eisen- 
metalle vorliegen. 

Cambi und axego glaubten aus der Ahnlichkeit der Absorptions- 
spektren von K[Fe(NQ),]B und K[Fe(WO),S,O,] einerseits und 
Fe( CNS), und Fe[C,H,N,O,], andererseits schliessen xu durfen, dass in 
diesen Verbindungen das Eisen in der gleichen Wertigkeitsstufe vor- 
liegen musse. Dann wollen sie ferner bei des Zersetzung des schwarzen 

1) Von Roussin zuerst dargestellt: Ann. chim. physique [3] 52, 285 (1858). 
2, R. 15, 2600 (1882). 
3, Z. anorg. Chem. 8, 318 (1895). 
4) B. 59, 412, 2445 (1926); 60, 2175, 2318 (1927). 
5) Atti Accad. Lincei [6] 4, 491 (1926). 
6 )  A. 457, 71 (1927); 465, 72 (1928). 
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Eisensalzes mit Silbernitrat die Bildung von Silberhyponitrit beob- 
achtet haben. Die Bildung von Stickoxyd bei der Zersetzung der 
Salze durch Sauren fuhrt Cambi auf eine partielle Qxydation von 
Hyponitrit durch das vorhandene dreiwertige Eisen zuruck. Ferner 
wird die Bildung von Natriumpentacyanonitrosoferrat(II1) durch 
Einwirkung von Quecksilber(I1)-cyanid auf Roussin’sche Eisensalze 
yon den oben genannten Autoren als Bestatigung fur die Dreiwertig- 
keit des Eisens in diesen Salzen angefuhrt. 

H .  Reihlen und A .  von Priedolsheim weisen darauf hin, dass Stick- 
oxyd von Eisen(1I)-hydroxyd xu Hydroxylamin und weiter zu Am- 
moniak reduziert werden kann. Da auch untersalpetrige Saure bei 
dieser Reduktion erhalten werden soll, formulieren die Autoren die 
Bildung des Roussin’schen Mercaptidsalzes, das sie mit 80 yo Aus- 
beute erhalten haben, wie folgt : 

N-0 
2 Fe(OH),+2 NO+HSC,H, --+ Fe(OH),+ 11 ‘Fe--S*C,H,+B,O 

N-O/ 
Nach W. Manchot und Mitarbeiternl) andrerseits bleibt dagegen 

das ans Eisen gebundene Stickoxyd eine Neutralmolekel und die zur 
Synthese des Roussin’schen Salzes verwendete Schwefelverbindung 
besorgt die Reduktion des Eisens zur einwertigen Stufe. W. Manehot 
und 8. Davidson2) skutzen diese Auffassung, indem sie zeigen, dass 
die Roussin’schen Salze bei der Zersetzung mit Sauren reichlich Stick- 
oxyd entwickeln, wahrend Hyponitrite bei der Behandlung mit Sauren 
in Stickoxydul zerfallen, ohne eine Spur von Stickoxyd zu bilden. 
Es gelingt auch nicht, Roussin’sche Salze mit Hyponitriten aufzu- 
bauen. Dagegen gelang es W. Mamehot und P. Kaess3), Roussin’sches 
Nickelsalz durch das sicher in wassriger Losung nicht reduzierend 
wirkende Kaliumcyanid zu dem charakteristischen Cyanonickelat (I) 
K,[Ni(CN),] von J. BelZucci und R. CoreWi4) abzubauen. 

W.  Manchot und E. Linckh5) fanden, dass bei der Bildung von 
Roussin’schem Salz mit Nickelthiosulfat, WQ also die Qxydation des 
Metalls zu einer hoheren Stufe nicht in Frage kam, das Thiosulfat 
zu Tetrathionat oxydiert worden war. Ausserdem zeigte sich ein Mehr- 
verbrauch an Stickoxyd. Dementsprechend wurde die Bildung des 
Roussin’schen Salzes durch die folgenden Gleichungen formuliert : 

N?‘+ 3 S203”+ 2 NO --+ [Ni(NO)(S,O,),]”+ (NO*S,O,)’ 
2 (NO*S,O,)’ --+ 2 NO+ S40,” 

Schon fruher hatten K .  A .  I3ofmann.n und 0. P. W i e d e 6 )  bei der 
Bildung von Roussin’schem Salz mit Eisensalzen und Thiosulfat die 
Bildung von Tetrathionat vermutet, ohne jedoch hieraus Schlusse 

l) B. 59, 412, 2445 (1926); 60, 2175, 2318 (1927). 

4) Z. anorg. Ch. 86, 88 (1914). 

2, B. 62, 681 (1929). 
B. 60, 2175 (1927). 5, B. 59, 412 (1926). 

6, Z. anorg. Ch. 2, 175 (1895). 
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iiber die Wertigkeit des Eisenmetalls im Roussin%chen Sale gezogen 
zu haben. 

Auf Grund seiner eingehenden Studien iiber die Roussin’schen 
Salze gelangte W. Manchot l) zu den folgenden Konstitutionsformeln, 
die wir fiir die Eisensulfidsalze anschreiben w‘ollen: 

r o t e s  Salz:  schwarzes  Salz:  

Die Bildung des schwarzen Salzes gelingt nach W.  Manchot und 
E .  Linckh 2, in reversibler Reaktion durch einfache Anlagerung von 
rotem Salz an Eisennitrosylsulfat nach: 

K[FeI(NO),S] + [Fell(NO)]SO, Z K[EO *Fell[SFel(NO),],] + Na,SO, 

Ex scheint nun auffallend, dass in den genannten Mischungen 
geniigend starke Reduktionskriifte mobilisiert werden, um das Eisen 
zur einwertigen Stufe zu reduzieren. Zur Priifung der Wertigkeit der 
Eisenmetalle in den Roussin’schen Salzen fehlt zur Zeit ein glatt ver- 
laufender Oxydationsvorgang, welcher ausschliesslich beim Metal1 des 
Komplexes angreift. 

In den Lehrbuchern der anorganischen Chemie und auch in der 
neu erschienenen Monographie von H .  J .  EmeZe‘us und J .  S.  Anderson3) 
wird daher die Frage nach der Wertigkeit der Eisenmetalle in den 
Roussin’schen Salzen offen gelassen. Wir haben nun gefunden, dass 
sich die Roussin’schen Salze in alkalischer Losung ganz allgemein 
mit Trikaliumhexacyanoferrat (111) oxydieren lassen, wobei der Oxy- 
dationsverlauf sehr genau elektrometrisch verfolgt werden kann. Die 
elektrometrische Titration liefert namlich sehr schroffe Potential- 
spriinge mit prompter Einstellung der Potentiale, wie weiter unten 
noch genauer gezeigt werden soll. 

Wir haben daher einige Reprasentanten der Roussin’schen Salze 
in reiner Form dargestellt und ihre Titration mit Trikaliumhexacyano- 
ferrat (111) studiert. 

Darstellung und Analyse der Roussin’schen Salze. 
Das schwarze Xoussin’sche Eisensalz lasst sieh nach 0. PaweZ4) in 

reiner Form erhalten, indem man 0,78 Mole Kaliumhydrosulfid in 
400 em3 Wasser mit % Mol Natriumnitrit auf dem Dampfbad er- 
wiirmt und hierauf 0,57 Mol Ferrosulfat in 1200 em3 Wasser lang- 
Sam zufliessen liisst. Aus der erwarmten Liisung scheidet sieh ein 

I) B. 59, 2445 (1926). 2) 1. c. 
3, Ergebnisse und Probleme der modernen anorganischen Chemie. 
4, B. 15, 2600 (1882). 
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schmutziggruner Niederschlag von Schwefel und Eisenhydroxyd ab. 
Die tiefbraun gefarbte Losung wurde unter Luftabschluss von dem 
Ruckstand abfiltriert und bei Zimmertemperatur stehen gelassen, wo- 
bei das Roussin’sche Salz in Form von schwarzen glanzenden Kry- 
stallen aus der Losung auskrystallisierte. Es wurden 27 g des reinen 
Salzes erhalten, welches vor Licht geschutzt im Vakuumexsikkator 
uber SchwefelsBure haltbar ist. 

K[Fe,(NO),S,]*H,O Ber. K 6,68 Fe 37,08 S 16,39 NO 3580% 
Gef. ,, 6,61 ,, 37,84 ,, 16,42 ,, 37,07% 

Die nur rohe orientierende Bestimmung des Gehaltes an Stick- 
oxyd wurde durch Verbrennung ausgefiihrt. Wie zu erwartea war, 
ist bei der gewohnlichen Verbrennung des zersetzlichen Salzes mit 
Hupferoxyd ein Teil des nicht sehr fest gebundenen Stickoxyds un- 
verbrannt entwichen. 

Potent iometr ische Ti t ra t ion  mit  Trikaliumhexacyano- 
fe r ra t  (111). 

25,O mg des schwarzen Salzes H[Fe,(NO),S,,] - H,O in 50 cm3 
0,l-n. HOH wurden mit 0,Ol-m. K,[Fe(CN),] bei vollstandigem Luft- 
abschluss titriert. Bezogen auf die Wasserstoffelektrode wurden fol- 
gende Potentiale beobachtet : 

Anfangspotential . . . . . . . . . . .  E, + 3 mV 
Potential nach hglftiger Oxydation (Nor- 

malpotential) . . . . . . . . . . . .  EO = +49 mV 
Potential am Umschlagspunkt . . . . .  E, = +247 mV 
Hohe des Potentialsprungs . . . . . . .  = 317mV 
Endpunkt bei.  . . . . . . . . . . . .  - - 12,50 cm3 

In der fertig titrierten, von der Luft abgeschlossenen Losung 
bildete sich allmahlich ein braunroter Niederschlag, der nicht nBher 
un t ersuch t wurde . 

Bis zum Sprung erfolgte stets rasche Einstellung der Potentiale. 
Bei der weiteren Titration war dann die Einstellung schlechter. Bus 
dem Verbrauch an Cyanoferrat (111) ergibt sich, dass : 

12,50 x 586,7 
25X lo2 = 2,93 Aquivalente Fe 

oxydiert worden sind. Kontrollversuche zeigten, dass unter analogen 
Versuchsbedingungen sich weder Alkalihydrosulfid noch Eisen (11)- 
sulfat mit Kaliumhexacyanoferrat (111) titrieren lassen. 

Die Oxydation von Hyponitrit zu Stickoxyd nach der Gleichung: 
N,O,”- 2 e --+ 2 NO (1) 

hatte eine doppel so grosse Menge an Trikaliumhexacyanoferrat (111) 
benotigt, wie sie bei der obigen Titration des Roussilz’schen Salzes 
verbraucht worden ist. Eine glatte Oxydation des Hyponitrits durch 
hBlftige Entladung desselben kommt wohl nicht in Frage. Wir mussen 
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daher aus der obigen Titration den Schluss ziehen, dass 3 Atome 
Eisen mit einer Ausbeute von 97,7% von der einwertigen zur zwei- 
wertigen Stufe oxydiert worden sind. 

Fur den Reaktionsverlauf konnen wir folgende Gleichung an- 
nehmen : 

[(Fe(NO),. S), *Fe *NO]’+ 2 OH’+ 3 [Fe(CN),]”’ -+ 
3 (FeS+NO)+Fe(OH),+NO+3 [Fe(CN),]”” 

Das ro te  Roussin’sche Eisensalz : K[Fe(NO),S]. 
Beim Erhitzen des schwarzen Roussin’schen Eisensalzes auf dem 

Wasserbad mit dem 6-fachen Uberschuss an 2-n. Kalilauge erfolgt 
Hydrolyse nach : 

K[Fe4(NO),S3] + 3 KOH + 2 H,O ---f 3 K[Fe(NO),S] + Fe(OH), + NO 

die nach zweistiindigem Erhitzen beendigt war. 
Mit verdiinnterer Lauge bleibt die Spaltung unvollstandig und 

beim Abkuhlen tritt teilweise Riickbildung des schwarzen Salzes ein. 
Nach beendigter Zersetzung wurde vom ausgeschiedenen Eisen- 

(111)-hydroxyd abfiltriert. Aus der erkalteten Losung begann die Aus- 
scheidung der charakteristischen messinggelben Krystdlchen des 
roten Salzes, welche durch Zusatz von Alkohol vervollstandigt wurde. 
Bur Reinignng wurde noch aus absolutem Alkohol umkrystallisiert 
und das Salz iiber Phosphorpentoxyd getrocknet j Ausbeute 67 %. Die 
wassrige Losung des Salzes ist nicht bestandig. Unter Abscheidung 
von Eisen (111)-hydroxyd tritt teilweise Ruckbildung von schwarzem 
Salz ein, dessen Krystallchen an der Oberflache sichtbar werden. In  
Ather ist das rote Salz unloslich. 

K[Fe(NO),S] Ber. K 17,53 Fe 25,03 S 14,37% 
Gef. ,, 18,06 ,, 25,05 ,, 14,50% 

Potent iometr ische Ti t ra t ion  mit  Trikaliumhexacyano- 
f e r r a t (  111). 

59 mg des roten Salzes wurden in 50 cm3 Wasser gelost und nach 
Zusatz von 5 cm3 1-n. Kalilauge mit 0’1-n. Trikaliumhexacyanoferrat 
potentiometrisch titriert. Bezogen auf die Wasserstoffelektrode wur- 
den folgende Potentiale beobachtet : 

Anfangspotential . . . . . . . . . . .  E,= + 114 mV 
Potential nach halftiger Oxydation (Nor- 

malpotential) . . . . . . . . . . . .  Eo = +165 mV 
Potential am Umschlagspunkt . . . . . .  E,= +293 mV 
Hohe des Potentialsprunges . . . . . . .  - - 235 mV 
Endpunkt bei . . . . . . . . . . . . .  - 3,06 om3 - 

Bis zum Sprung erfolgte rasche Einstellung der Potentiale, nach 
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demselben war die Einstellung schlecht. Aus dem Verbrauch an 
Cyanoferrat (111) ergibt sich, dass : 

3906 
2239048 = 1,12 Aquivalente Fe 

59 x 101 

oxydiert worden sind. Waren die beiden NQ-Gruppen als Hyponitrit 
vorhanden gewesen, so hiitte ihre Entladung durch Qxydation nach 
Gleiehung (1) einen doppelt so grossen Verbrauch an Cyanoferrat (111) 
ergeben, als er tatsiiehlich beobachtet worden ist. Wir finden somit 
in Ubereinstimmung mit Manehot, dass das rote Roussin'sche Salz 
die folgende Struktur besitzt : 

Das ro tbraune  Roussin'sche 
K # 3 P J w u " I  

Kobaltsalz : 

Nach W. Manchotl) lasst sich das Kobaltsalz darstellen, indem 
man eine Losung von 1/23 Mol Kobaltacetat zuniichst mit Stickoxyd 
siittigt und nun unter weiterem Einlei'ten von Stickoxyd 0,4 Mole 
Kaliumthiosulfat in 50 em3 Wasser zutropfen liisst. Hierauf wird der 
Uberschuss des Stickoxyds dureh Wasserstoff verdrangt und dann 
durch Zugabe von 30 g Bariumacetat das im Uberschuss vorhandene 
Thiosulfat gefiillt. Das ausfallende Bariumthiosulfat wurde abfiltriert 
und das Piltrat mit 500 em3 eiskaltem Alkohol versetzt, um den Rest 
des Bariumthiosulfats zu fallen. Zum Filtrat wurden nochmals 300 em3 
kalter Alkohol zugesetzt, worauf die ersten messingglanzenden Kry- 
stiillchen des Roussin'schen Salzes auftraten. Durch weiteren Zusatz 
von 200 em3 Alkohol wurde die Fiillung vervollstiindigt. 

Die Liisung der Krystiillchen war wenig haltbar und zersetzte 
sich schon im Laufe von 2 Stunden, wiihrend die trockenen Krystalle 
im Vakuum uber Phosphorpentoxyd 8-10 Tage unverandert haltbar 
waren. 

K,[Co(NO),(S,O,),] Ber. K 25,47 Co 12,79 S,O, 48,70% 
Gef. ,, 25,46 ,, 12,76 ,, 48,6lo/, 

Potent iometr ische Ti t ra t ion  mit  Trikaliumhexacyano- 
f e r r a t  (111). 

23,79 mg des rotbraunen Kobaltsalzes K,[Co(NQ),( S,O,),] wur- 
den mit 0,01-m. K,[Fe( CN),] bei vollstandigem Luftabschluss titriert, 
wobei zum Unterschied von den Roussin'schen Salzen des Eisens und 
Nickels nwei scharf getrennte Potentialspriinge erhalten wurden. Be- 
zogen auf die Wasserstoffelektrode wurden folgende Potentiale beob- 
achtet : 

l) B. 59, 2445 (1926). 
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Anfangspotential . . . . . . . . . . . . 
Potential nach halftigcr Oxydation dcr orsten 

Stufe (Normalpotential) . . . . . . . . 
l’otential beim 1. Umschlagspunkt . . . . . 
Hijhe des crstcn Sprungcs . . . . . . . . 
Vorbrauch his zum ersten Sprung. . . . . 
Anfangspotential der 2. Stufe . . . . . . . 
Potential nach halftigcr Oxydation der zwoi- 

tcn Stufc (Normalpotential) . . . . . . 
Potential beim 2. Umschlagspunkt . . . . 
Hohc des zwciten Sprunges. . . . . . . . 
Verbrauch fiir dic zweite Stufc . . . . . . 

E - -46mV A, - 

E: = - 4 mV 
E - +129mV 

- - 242 mV 
- - 4,98 em3 

EA2= +247 mV 

EiI = +263 mV 
EUz= +353 mV 

- - 140 mV 
- __ 8,78 om3 

u1- 

I3is zum zweiten Sprung er€olgte rasche Einstellung der Poten- 
tide. Aus dem Verbrauch an Hexacyanoferrat (111) bis zum ersten 
Sprung crgibt sich, dass 

oxydiert worden sind. Dann aber erfolgte die Oxydation des Kobalts 
um cine weitere Stufc, wozu allerdings nur 3,s em3 0,Ol-m. Kalium- 
hexacyanoferrat (111) verbraucht worden sind. Es unterliegt aber 
kcinem Zweifel, dass es sich bcim zweiten Potentialsprung um die 
Oxydation Co(II)+ Co(II1) gchantlclt hat, wahrend der erste Potcn- 
tialspruiig dem Ubergang von Go( I) -+ Go (11) entsprach. Durch teil- 
weise Zersetzung dcs Komplcxes am Schluss der Oxydation ist ein 
Teil des Kobalts der Titration entzogcn worden. 

Durch das Auftreten der beiden Oxydationsstufen des Kobalts 
tritt hier die Einwertigkcit im Boussin’schen Thiosulfatkomplex mit 
bcsondcrer Deutlichkcit hervor. Das untersuchte Salz besitet daher 
die folgende Konstitution : , 8-s 0, ”’ 

] 3 K  1:: c0 s-so, 
Das  dunkelgrii i ie Boussin’sche Nickolsalz : 

K3CNi(NO)(S2O3) 21 

l imn nach W. Mmchot l )  erhalten werden, indem man 1/59 Mol Nickel- 
acetat in 40 em3 Wasser lijst und rnit Alkohol auf 150 em3 verdunnt, 
und zu tlieser Losung unter Durchleiten von Stickoxyd 3/17 Mol 
Kaliunithiosulfat in 30 em3 Wasser bei 00 zutropfen lassti. Das Stick- 
oxyd wird von dem Gomisch anfanglich rasch absorbiert. Nach ein- 
stiindigem Stehen wurdc der Uberschnss des Stickoxyds (lurch 
Wasserstoff verdriingt und von den ausgesehiedenen dunkelgrunen 
Krystallen des Komplexsalzes abfiltriert. Bur Reinigung genugte es, 
tliesclben mit wenig 60-proz. und zum Schluss zweimal mit 96-proZ. 

l) B. 59, 2445 (1926). 



- 25 - 

Alkohol zu waschen. Ausbeute: 7 g. Das dunkelgrke Salz enthalt 
nach Manehot 2 Nolekeln Krystallwasser. 

K3[Ni(NO)(S,0,),]*2 H,O Ber. K 26,17 Ni 13,09 S,03 50,03% 
Gef. ,, 26,21 ,, 13,06 ,, 50,08% 

Potent iometr ische Ti t ra t ion  mit  Trikaliumhexacyano- 
fe r ra t  (111). 

30,14 mg des dunkelgriinen Nickelsalzes K,[Ni(NO)( S,O,),] - 2 H,O 
wurden mit 0,Ol-m. Kaliumhexacyanoferrat (111) bei vollstiindigem 
Luftabschluss titriert. Bezogen auf die Wasserstoffelektrode wurden 
folgende Potentiale beobachtet : 

Anfangspotential . . . . . . . . . . .  E, = - 81 mV 
Potential nach hdftiger Oxydation (Nor- 

malpotential) . . . . . . . . . . . .  Eo = - 36 mV 
Potential am Umschlagspunkt . . . . .  E,= +223 mV 
Endpunkt bei. . . . . . . . . . . . .  - - 6,32 em3 

Bis zum Sprung erfolgte rasche Einstellung der Potentiale. Bus 
dem Verbrauch an Kaliumhexacyanoferrat (111) ergibt sich, dass 

6’32 448’254 = 0,94 Aquivalente Ni 30,14 X lo2 
oxydiert worden sind. Wir finden somit in nbereinstimmung mit 
N a ~ ~ h o d ,  dass das griine Roussilz’sche Nickelsalz die folgende Struktur 
besitzt : 

[“ Ni s-so, ]3= 
,s-so, ”’ 

Zur Ubersicht sind in der folgenden Tabelle die wichtigsten Daten 
der ausgefdwten Titrationen zusammengestellt. Fig. 1 zeigt die er- 
haltenen Titrationskurven. 

500 

400 

300 

200 

+ 100 

0 

- 100 

Pig. 1. 
Potentiometrische Titrationen der Roussin’schen Salze in 50 om3 0,l-n. Kalilauge 

mit K,[Fe(CN),]. 
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K u r v e :  

I Titration von 25 mg schwarzem Salz K[E’e,(NO),S,] mit 0,Ol-m. K,[Fe(CN),]. 
Verbrauch: 12,5 (3111,. 

I1 

I11 

I V  

E = erhaltener Wert im Umschlagspunkt. 
S = Sollwert bei Oxydation von Me(I) zu Me(I1); (El und Sl). 

Titration von 59 mg rotem Salz K[Fe(NO),S] mit 0,l-m. K,[Fe(CN),]. Ver- 
brauch: 3,06 om3. 
Titration von 23,79 mg messingfarbigem Salz K,[Co(NO),( S,O,),] mit 0,Ol-m. 
K,[Fe(CN),]. Verbrauch: 4,98 cm3. 
Titration von 30,14 mg dunkelgriinem Salz K,[Ni(NO)(S,O,),] mit 0,Ol-m. 
K,[Fe(CN),]. Verbrauch: 6,32 (31713. 

Beim Kobaltsalz erscheint ausserdem noch die Stufe Co(II)/Co(III), welche mit dem 
Index 2 bezeichnet ist. 

Theoretische Bemerkungen. 
Die in den Roussim’schen Salzen vorliegenden Komplexe mit 

Stickoxyd unt,erscheiden sich in charakteristischer Weise von den 
Cyanokomplexen der Eisenmetalle durch die Art und Weise, wie die 
koordinative Wertigkeit des Zentralatoms durch seine Elektrovalenz 
beeinflusst wird. Bei den Cyanokomplexen wird niimlieh durch die 
Verminderung der Wertigkeit des Zentralatoms der Einbau der Cyan- 
gruppen in den Komplex erschwert. Die einwertigen Eisenmetalle 
zeigen daher mehrfaeh eine kleinere Koordinationszahl fur die Cyan- 
gruppe als die entsprechenden hoheren Valenzstufen : [Mn(CN),]”; 
[Ni(CN),]”. 

In den Roussin’schen Salzen scheinen die Verhaltnisse gerade 
umgekehrt zu liegen, indem durch den Ubeqgang der Eisen-  
metalle in  die einwertige Stufe  ers t  die Fahigkei t  e r langt  
wird,  eine zweite Molekel von Stickoxyd dureh Bildung 
eines Elektronenpaares  zu binden. Die hierbei eintretende Sta- 
bilisierung des dem Zentralatom angehorenden Valenzelektrons be- 
wirkt, dass sein elektrolytisches Potential nach der positiven Seite 
verschoben wird, wahrend die Komplexbildung mit Cyan-Ion eine 
Potentialverschiebung nach der negativen Seite zur Folge hat. Die 
Metallabscheidung wird allgemein durch die Bildung von Cyanidkom- 
plexen bedeutend erschwert, hierbei aber die Bildung einwertiger 
Zwischenstufen begunstigt. 

Die Tabelle 8. 27 orientiert uber die Verschiebung, welche 
die elektrolytischen Potentiale der Eisengruppe bei der Bildung von 
Cyanidkomplexen und der Bildung von Boussin’schen Salzen erfahren. 

Besonders auffallig ist hierbei, dass die Me (I)/Me (11)-Potentiale 
in den Roussin’schen Salzen 400 bis 600 mV positiver liegen als bei 
den entsprechenden Cyanidkomplexen. In  der Reihe der einf achen 
Salze sind offenbar die Me(I)/Me (11)-Potentiale so unedel, dass voll- 
standiger Zerfall irn Sinne von: 

2 Me’ --f Me+ Me” 
eintritt. 
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Normalpotentiale 

in der Losung der 
1-m. Sulfate 

Me/Me" in mV 

Fe/Fe" = - 440 

CO/CO" = - 277 

Ni/Ni" = - 250 

Vergleich der Normalpotent ia le  der  Eisenmetalle.  

Normalpotentiale in den Losungen 
der Roussin'schen Salzel) 

Normalpotentiale der 
0,1-m. Cyanornetallate 

in  1,2-m. KCN 

r o t e s  Sa lz  s c h w a r z e s  
Sa lz  

Fe(I)/Fe(II) = - 263 Fe(I)/Fe(II) = + 165 + 49 

co(II) /co(In)  = - C~(II) /C~(III)  = +263 

Ni(l)/Ni(II) = - Ni(I)/Ni(II) = - 36 

CO(I)/CO(II) = - 610 CO(I)/CO(II) = - 4 

In den Roussin'schen Salzen bestehen besonders giinstige Be- 
dingungen zur Stabilisierung der einwertigen Stufe der Eisenmetalle. 
Wahrscheinlieh darf man auch bei der Bildung der Cyankomplexe 
der Eisenmetalle zuniichst eine Verschiebung der elektrolytisohen Po- 
tentiale nach der positiven Seite annehmen, welche aber durch die 
Raufung der negativen Ladungen in dem Komplex nun nach der 
unedlen Seite hin iiberkompensiert wird. 

Sehr anschaulich lasst sich die Bildung der Rouussin'sehen Salze 
im Sinne von Munckot mit Hilfe der Elektronenformel des Stiekoxyds 
erklken: Als freies Radikal tragt das Stickoxyd ein unpaares Elek- 
tron am Stickstoff, welches relativ leicht abgespalten werden kann, 
wodurch eine elektropositive NO- Gruppe resultiert : 

* *  + .. .. .. 
[.N=O:] ---$. [K=O:] + l e  

Diese Abtrennung eines Elektrons aus der neutralen NO-Molekel 
kann dadurch begiinstigt werden, dass dem gebildeten [NO]+-Kation 
ein geeignetes Anion zur Anlagerung dargeboten wird. Andererseits 
kann eine NO-Molekel ihr unpaares Elektron an einem Kation zum 
Paar erganzen, unter Bildung einer kovalenten Bindung. Das vom 
Metal1 gelieferte Elektron erfahrt dadurch eine Stabilisierung, wo- 
durch das elektrolytische Potential nach der positiven (edeln) Seite 
hin verschoben wird. 

Auch in einer einfachen Eisen (III/II)-sulfatlosung lasst sich 
dieser Effekt beobachten. Beim Verdrangen des Stickoxyds durch 
Stickstoff kann die eingetretene Potentialverschiebung nach der posi- 
tiven Seite wieder riickgangig gemacht werden, wie Versuehe in un- 
serem Laboratorium von H .  fl'chmid gezeigt haben. 

Konzentration der angewandten Roussin'schen Salze: Schwarzes Eisensalz : 
Mole/E. Kobaltsalz: 1,033 x lod3 0,852 x loF3 Rlole/L. Rotes Eisensalz: 5,290 x 

Mole/L. Nickelsalz: 1,344 x MolejL. 
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Zu den Versuchen diente eine schwach saure Losung, welche 

Eisen (111)- und Eisen (11)-sulfat in 0,l-m. Konzentration enthielt. 
Das Redoxpotential derselben betrug eH = + 654 mV. Nun wurde 
wahrend 70 Minuten reines, durch Waschen mit Permanganat und 
Lauge von hoheren Oxyden befreites Stickoxyd in die unter Stick- 
stoff gehaltene Losung eingeleitet. Hierbei wird nach W. Manchotl) 
nahezu quantitativ (N0)Fe- gebildet. Durch die Sattigung der Lo- 
sung mit Stickoxyd wurde das Potential der Losung nach eH = 687 mV 
verschoben. 

Nun wurde waihrend 40 Minuten mit reinem Stickstoff ausge- 
spidt, wobei die Losung wieder zu ihrer urspriinglichen Farbe auf- 
hellte und das Potential wieder auf eH = 660 mV zuruckging. 

Zur Kontrolle wurde am Schluss eine Probe der Losung von 
20 em3 mit 0,l-n. Permanganat titriert, um zu prufen, ob durch die 
Gasbehandlung der Losung eine Oxydation stattgefunden habe. In  
der Tat konnte eine geringe Oxydation konstatiert werden : 

Permanganatverbrauch der urspriinglichen Losung = 10,lO cm3 
Permanganatverbrauch nach der Gasbehandlung = 8,60 om3 

Die eingetretene geringfugige Oxydation hat somit eine Potential- 
verschiebung nach der positiven Seite verursacht von : 

1 O J  + ( 1 O J  - 8,6) = 3,5 mV Ae=58 lg  
8,6 

Das korrigierte Endpotential nach der Verdrangung des Stick- 
oxyds betragt nun 660 - 3,5 = 656,5 mV, wiihrend 654 mV in der 
urspriinglichen Losung gemessen worden war. 

Es liegt nun nach dem Gesagten sehr nahe, bei der Bildung der 
Roussin’schen Salze zunachst die Anlagerung einer Molekel Stickoxyd 
an ein Sulfid- oder Thiosulfat-Ion anzunehmen, wobei das Stickoxyd 
sein unpaares Elektron am Stickstoff an das Eisen (11)-ion abgibt, 
wodurch dieses die Moglichkeit zur Bindung einer weiteren Molekel 
Stickoxyd im Sinne der folgenden Reaktion erhalt 2). .. .. .. .. 

(NO)Me++ + 1 e + . N-0 : -+ Me+ : N=O : 
Bei der Bildung der Roussin’schen Salze des Eisens und Kobalts 

wird auf diese Weise die Anlagerung einer zweiten Molekel von Stick- 
oxyd erreicht, wahrend das Nickel (11)-thiosulfat erst nach Aufnahme 
eines Elektrons zur Anlagerung von 1 Mol Stickoxyd befahigt wird3). 

Die Bildung der Rowsin’schen Salze beruht also nach dern Ge- 
sagten auf einem gekoppelten Reaktionsmechanismus, wobei die Bil- 

1) Z. anorg. Ch. 140, 22 (1924). 
2) Zur Illustration der Bindungsverhiiltnisse am Stickoxyd ist dort die Bindung 

durch eine Elektronenformel angedeutet, wiihrend in den spateren Formeln der Punkt 
eine kovalente Bindung anzeigt. Zur Vermeidung von Missverstitndnissen sind in diesem 
Fall die vorkommenden Ladungen durch ein Plus-Zeichen angegeben. 

3) Manchot, 1. c. 
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dung und Anlagerung eines NO-Kations die notige Energie zur Re- 
duktion des Eisenmetallions liefert, nach dem folgenden Reaktions- 
schema : 

NO -+ NO++l  e 
S,O,”+NO+ -+ S,O,.NO’ 

NO*FellS,O,+l e+NO -+ [(NO),:FeIS,O,]‘ rotes Roussin’sches Salz 
2 S,O,-NO’ -+ S,0,“+2 NO 

Mit Sulfidion hatte man die analogen Reaktionen : 
NO -+ N 0 + + 1  e 

S”+NO+ -+ S-NO’ 
NO-FellS+l e+NO -+ [(NO),:FelS]’ rotes Eous&n’sches Salz 

2 SeNO’ --j ’S.S’+2 NO 

Die Bildung des schwarzen Salzes aus dem roten Komplex er- 
folgt durch Einlagerung von Eisen(I1)-Nitrosyl-Ion nach der Gleichung : 

3 [(NO),: FelS]’+ [Fe”. (NO)]” --+ [[{NO),:FelS],Fell.(NO)]’ 

Zusammenf assung. 
Es wird eine Reihe von Roussin’schen Salzen hergestellt und 

gezeigt, dass dieselben in alkalischer Losung scharf mit Eexacyano- 
ferrat (111) titriert werden konnen. 

Aus den Titrationskurven ergibt sich, dass die Roussin’schen 
Salze im Sinne von W .  Manchotl) einwertige Eisenmetallionen und 
das Stickoxyd als Neutralteil enthalten. 

Es wird gezeigt, dass die Komplexbildung mit Stickoxyd eine 
Verschiebung der Redoxpotentiale nach der positiven Seite begiin- 
stigt. 

Die Bildung der Roussin’schen Salze beruht auf einer gekoppelten 
Reaktion, wobei die Bildung der einwertigen Eisenmetalle mit einer 
entsprechenden Oxydation des vorhandenen anionischen Sulfidrestes 
verknupft ist. 

Laboratorium fur anorganische Chemie, 
Eidg. Technische Hochschule, Zurich. 

l) B. 59, 2445 (1926); 60, 2175, 2318 (1927). 


