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Dritte Mitteilung.

Wir haben vor kurzem eine neue Darstellungsweise von Hstern
der Kisentetranitrososulfosiiure beschrieben.! Ks gelang uns durch
Kinleiten von Stickoxyd in ein wisseriges Gemisch von Kisen-
hydroxydul und Athylmerkaptan den frither von Paver? durch Ein-
wirkung von Jodathyl auf das Kalisalz der Kisentetranitrososulfo-
siiure dargestellten Athylester dieser Siure in befriedigender Ausbeute
zu erhalten. Wiederholte Versuche ergaben schliefslich eine Maxi-
malausbeute von 37 g aus 25 g Hster Merkaptan und 225 g Kisen-
vitriol. In analoger Weise vermochten wir das bis dahin noch
unbekannte Dinitrosoeisenphenylmerkaptid aus seinen Komponenten
aufzubauen. Die Bildung von Phenyldisulfid verminderte hier die
Ausbeute derart, dafs wir nur im stande waren, den Schmelzpunkt
(179% und die Zusammensetzung durch eine vollstindige Analyse
festzustellen.

In letzter Zeit fanden wir nun, dafls bei der Kinwirkung sowohl
von Phenylhydrazin, als auch von Diazobenzolnitrat auf das Kalisalz
der Eisenheptanitrososulfosiure der Phenylester der Tetrasiure
C,H.SFe(NO), auf verhaltnisméfsig glatte Weise entsteht. — Mischt
man reines Phenylhydrazin mit dem erwshnten trockenen Kalisalz
Fe,(NO),S,K+H,O, so findet eine sehr lebhafte Reaktion statt
Unter heftigem Aufschiiumen entweicht Stickstoff und tritt ein
intensiver Geruch nach Thiophenol auf, das bei der hohen Tempe-
ratur verdampft. Im Riickstande verbleibt hauptsachlich Eisenoxyd
neben undefinierbaren Harzen. Um die Reaktion zu milsigen
wirkten wir in der Folge mit berechneten Mengen Phenylhydrazin
(7 Mol.) einmal auf die wisserige, dann auch auf die alkoholische
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Losung des Heptasalzes (1 Mol.)ein. Trotz der Verdiinnung durch die
angewandten Liosungsmittel ist es zweckmilsig, unter stetiger Eis-
kithlung zu arbeiten. Alsbald nach Zugabe des Phenylhydrazins
tritt schwache Gasentwickelung ein. Nach ungefihr 2 Tagen ist die
Reaktion beendet und an Stelle des charakteristischen Kaliumhepta-
sulfonates krystallisieren aus der alkalisch reagierenden Fliissigkeit
braune glinzende Blittchen  aus, vermischt mit braunem, amorphen
Kisenoxyd. Man nimmt in wenig heifsem Benzol auf, filtriert und
lafst durch Abkithlen krystallisieren. Das entstehende krystallinische
Produkt zeigt den Schmelzpunkt 179°. Die Kontrolle fiir die Rein-
heit lafst sich iibrigens hier durch den Schmelzpunkt nicht mit der
gewohnten Sicherheit fithren. Hs zeigt sich némlich, dals heiflser
Alkohol oder Aceton geringe Mengen von Phenyldisulfid (Schmelz-
punkt 60°) ausziehen, trotzdem die Schiirfe des Schmelzpunktes
keine Beimengung verriet. Man erhalt infolge dessen leicht ein ge-
wisses Plus an Kohlenstoff. Uber Schwefelssure im Vakuum
1 Stunde getrocknet ergab die Substanz bei der Analyse die Formel
C,H,SFe(NO,):

Gefundene Prozente Bﬁigg}éﬁge
Fe 25.8 24.9
N 12.5 12.4
S — 14.2
C 83.3, 83.3, 33.5 32.0
H 2.38, 2.3, 2.4 2.2

Zur Eisenbestimmung wurde die Verbindung mit rauchender
Salpetersiure zersetzt und das Kisen mit Ammoniak zur Féllung
gebracht. Beim einfachen Glithen der Substanz ist dieselbe zu
fliichtig, und gehen daher Eisenoxydflocken in grofser Menge fort.
Die Stickstoffbestimmung, sowie die Kohlenstoffbestimmung geschah
durch Verbrennen im Rohr. Bei der Kohlenstoffbestimmung war
das Kupferoxyd mit grobkérnigem Bleichromat gemischt, um etwaige
Sauerstoffverbindungen des Schwefels zuriickzuhalten. Um das Uber-
gehen hoherer Stickoxyde zu vermeiden, waren 2 gut reduzierte
Kupferspiralen vorgelegt. Aulserdem war die Substanz im Schiffchen
innig mit Bleichromat gemengt. — Auffallend war, dafs zu den
Verbrennungen kein Rohr zweimal benutzt werden konnte, da nach

jeder Verbrennung beim Hrkalten dasselbe an der Stelle des Schiff-
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chens zersprang. Es ist dies wohl auf eine teilweise Fliichtigkeit
der Verbindung zuriickzufithren, wie man denn auch jedesmal einen
Anflug von Kisenoxyd an den Glaswandungen beobachten konnte.
Es liegt in obiger Verbindung also der Phenylester der Tetra-
siure vor, trotzdem sich dieses aus Alkohol erhaltene Priiparat
durch sein Aussehen, braune Krystallplattchen, unterschied von den
aus wisseriger Liosung erhaltenen schwarzen blitterigen Krystallen.!
Ks kann also der Phenylester auch im reinen Zustande je nach der
Darstellungsweise glinzend braune, oder glinzend schwarze Plittchen
bilden, die aber den gleichen Schmelzpunkt besitzen, auch hinsicht-
lich ihver Loslichkeit in Benzol keinen Zweifel an der Identitit
zulassen. Wahrscheinlich hiingt die Verschiedenheit der Farbung
mit dem ausgeprigten Dichtroismus, der der ganzen Klasse der
Nitrosoeisenverbindungen eigen ist, zusammen.
Die Reaktion des Phenylhydrazins mulste zunichst befremden,
doch fanden wir bald eine befriedigende Aufklirung ihres Verlaufes.
Bringt man nfimlich Diazobenzolnitrat in Aquimolekularer Menge
zu dem Kalisalz der Jisenheptanitrososulfosiure, so entsteht in guter
Ausbeute der mehrfach erwihnte Phenylester. 12 g veines krystalli-
siertes Diazobenzolnitrat werden allmihiich zu der berechneten Menge
Kaliumeisenheptasulfonat in abs. Alkohol hinzugefigt. Trotz guter
Eiskiithlung findet alsbald Gasentwickelung statt. Ks entweicht Stick-
stoff und nach wenigen Minuten fillt ein Gemenge von EKisenoxyd
und dem krystallisierten Nitrosoeisenphenylmerkaptid aus. Der
Niederschlag wird mit heifsem Alkohol extrahiert und dann in
siedend heifsem Benzol gelost. Beim Krkalten krystallisierten
braune, glinzende Plittchen aus, die bei 179® schmolzen und, iber
Schwefelsiiure withrend einer Stunde im Vakuum getrocknet, bei der
Analyse 25.4°/) Fe ergaben. Fir CH;SFe(NO), folgen 24.9¢/, Fe.
Aus dem Kalisalze der Heptasiure ist also darch Einwirkung
von Diazobenzolnitrat der Phenylester der Tetrasiure entstanden.
Nun hat Leuckari? eine interessante Darstellungsweise von Thio-
phenolen gefunden, die darauf beruht, dafls aus Diazobenzolchlorid
und xanthogensaurem Kali unter Stickstoffentwickelung der Xantho-
gensiurephenylester gebildet wird, der dann beim Kochen mit
alkoholischem Kali in Kohlenoxysulfidl und in Thiophenol sich
spalten lalst.

v Diese Zeitschr. 9, 302.
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Mit Vorteil lafst sich das xanthogensaure Kali ersetzen?
durch das aus Schwefelkohlenstoff und Kali hergestelite Dithio-
karbonat. Dies liefert mit Diazobenzolchlorid CO(SC,H,), und dies
beim Verseifen Thiophenol. Aus Thiosulfaten und Diazobenzolsalzen
entstehen olige Produkte, die beim Verseifen in Thiophenol und
Sulfite zerfallen. Aus diesen Beispielen ‘geht hervor, dals an
Schwefel gebundenes Kalium bei der Einwirkung von Diazobenzol-
chlorid gegen den Phenylrest unter Stickstoffabspaltung ersetz-
bar ist.

In unserem Falle sollte aus Kaliumheptasulfonat und Diazo-
benzolsalz der Phenylester der Heptasiiure entstehen. Nun hat aber
bereits Paver gefunden, und wir konnten diese Beobachtung be-
stitigen, dals die Salze der Heptassiure durch Jodithyl zersetzt
werden. Wirkt man mit Alkali auf das Heptasalz ein, so entsteht
daraus Tetrasalz und dies giebt mit Jodathyl leicht den Athylester.
Ks scheint, als ob der Aufbau des Heptasiuremolekiils den Ein-
tritt umfangreicherer Reste an Stelle des Siurewasserstoffs nur unter
gleichzeitiger Sprengung des Molekiils zuliefse. Da nun bei der von
Paver studierten Aufspaltung der Heptasiure durch Kinwirkung
von Alkali Tetrasalz entsteht, so dirfte die Bildung eines Phenyl-
esters der Tetrasiure bei Verwendung von Diazobenzolnitrat wohl
erklart sein.

Dafs Phenylhydrazin bei Gegenwart der zahlreichen Nitroso-
gruppen der Heptasiure vortibergehend in Diazobenzol, wohl durch
einen Oxydationsvorgang auf Kosten eines Teiles der Heptasiure,
verwandelt werden kann, erscheint uns miglich, und so wire ein
Zusammenhang zwischen denbeiden eben beschriebenen Bildungsweisen
des Dinitrosoeisenphenylmerkaptids gefunden. Zum Schlusse méchten
wir noch die Molekulargewichtsbestimmung unseres nunmehr leicht
erhiltlichen Korpers anfiigen. Zwar 1ost sich unser Ester in kaltem
Benzol nur schwer, doch konnten wir zu befriedigenden Resultaten
gelangen:

Liésungsmittel Aré% Ei)‘:?a I;dzte ! Depression
1

29.43g | x, 0.0714 l 0.029°

Benzol 1 X, 0.1626 r 0.068°

Molekulargewichte: x, =418, x,=406.

! Losmig, Chem. Ber. (1891), 565 R. Daccono, Centralbl. (1891) 2, 651.
20*
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Eine mnochmalige Bestimmung mit sorgfaltigst gereinigtem
Material ergab:

-
Lsungsmittel Agﬁﬁgiﬁgte I Depression
—_— !
l
23.33 ¢ j X 0.2893 | 0.147°
Benzol | x, 0.3185 1 0.162°

Molekulargewicht: x, =422, x,=420.
Berechnetes Molekulargewicht fiir |C,H,SFe(NO),],=450.

Also auch dieser Ester besitzt wie der Athylester! in Benzol-
losung ein doppelt so grofses Molekiil, als wir in unseren Analysen-
formeln angeben. Indessen haben die Doppelformeln, soweit es sich
um die bis jetzt bekannten Reaktionen dieser Korper, wie auch der
Tetrasiure selber handelt, keinen Vorteil vor den einfachen voraus.

v Diese Zeitschr. 9, 299.

Bei der Redaktion eingegangen am 5. Dezember 1895.



