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Dritte Mitteilung. 

Wii. hxben vor kurzem eine neue Darsteiliuigsweise von Esterri 
tier Eisentetrariitrososulfoskiure beschriebe1i.l Es gelaiig ims dureh 
Einleiten von Stickoxyd in ein wasseriges Gemisch von Eisen- 
hydraxydul und khylmerkaptan den friiher von PAVEL~ durch Ein- 
wirkurig von ,Todiithyl auf das Knlisalz der Ehentetranitrososulfo- 
skure dargestellten Athylcster dieser SBure in befriedigender Ausbeute 
zu d ia l ten .  Wiederliolte Versuche ergaben schlieklich eine Maxi- 
malausbeute von 37 g aus 25 g Kster Merkaptan und 225 g F' Jiqen- 
vitriol. 111 analoger Weise vermocliten wir das bis dahin noch 
unbekannte Dinitrosoeisenphenylmerkaptid %US seinen Komponenten 
aufzubauen. Die Rilclung von Phenylclisulfid rerminderte hier die 
Ansbeute derart, dak wir nur im stantle waren, den Schmelzpunkt 
(1 79O) uiid die Zusammensetzung clurch eine vollstandige Analyse 
festLuqtellen. 

In letzter Zeit fanden wir nun, d a k  bei der Einwirkung sowohl 
von Phenylhydrazin, als auch von Diazoberizolnitrat auf daq Kalisalz 
der EisenheptRiiitrosos~ilfos~~ure der Phenylester der Tetraskure 
C,H,SFe(NO), auf verllliltnismalsig glatte Weisij entsteht. - BIisclit 
man reines Phenylhydrazin niit dem erw&hnteii trockenen Kalisalz 
E'e,(NO),S,K+H,O , so findet eine sehr lebhafte Reaktion statt 
Unter heftigem Aufsch" aumen eiitweicht Stickstoff und tritt ein 
intensiver Geruch nxch Thioplienol auf, das bei der hohen Tempe- 
ratur verdampft. Im Ruckstande verbleibt hauptsachlich Eisenoxyd 
neben undefiiiierbaren Harzen. Um die Reaktion zu malsigen 
wirkten wir in der Folge mit berechneten Meiigen Phenylhydrazin 
(7  1101.) eiiimul auf die wiisserige, dnnn auch auf die alkoholische 
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Losung des Heptasalzes (1 Mol.) ein. Trotz der Verdiinnung durch die 
angewandten Liisungsmittel ist es zweckmakig, unter stetiger Eis- 
kiihlung zu arbeiten. Alsbald nach Zugabe des Phenylhydrazins 
tritt  schwache Gasentwickelung ein. Nach ungefahr 2 Tagen ist die 
Reaktion beendet und an Stelle des chnrakteristischen Kdiumhepta- 
sulfonates krystallisieren aus der alkalisch reagierenden Flussigkeit 
braune glanzende Rlattchen aus, vermischt mit braunem, amorphen 
Eisenoxyd. Man nimmt in wenig heifsem Benzol auf, filtriert und 
lalst durch Abkiihlen krystallisieren. Das entstehende krystallinische 
Produkt zeigt den Schmelxpunkt 179O. Die Kontrolle fur die Rein- 
heit lal'st sich iibrigens hier durch den Schinelzpunkt nicht mit der 
gewohnten Sicherheit fiihren. Es zeigt sich namlich, dals lieiker 
Alkohol oder Aceton geringe Mengen von Phenyldisulfid (Schmelz- 
punkt 60°) ausziehen, trotzdem die Scharfe des Schmelzpunktes 
keine Beimengung verriet. Man erhalt infolge dessen leicht ein ge- 
wisses Plus an  Kohlenstoff. Uber Schwefelsaure im Vakuum 
1 Stunde get,rocknet ergab die Substanz bei der Analyse die Formel 
C,H,SFe(NO,) : 

Gefundene Prozente 
____ __ . - 

25.3 
12.5 

- 
33.3, 33.3, 33.5 
2.38, 2.3, 2.4 

Berechnete 
Prozente 

~ -. 

24.9 
12.4 
14.2 
32.0 

2.2 

Zur Eisenbestimmung wurde die Verbindung mit rauchender 
Salpetersaure zersetzt und das &en mit Ammoniak zur Fallung 
gebracht. Beim einfachen Gliihen der Substanz ist dieselbe zii 
fliichtig , und gehen daher Eisenoxydflocken in groker Menge fort. 
Dir Stickstoffbestimmung, sowie die Kohlenstoff bestimmung geschah 
durch Verbrennen im Rohr. Bei der Kohlenstoff bestimmung war 
das Kupferosyd mit grobkornigem Bleichromat gemischt, um etwaige 
Sauerstoffverbinclungen des Schwefels zuriickzuhalteu. Urn das Uber- 
gehen hoherer Stickoxyde zu vermeiden, waren 2 gut reduzierte 
Kupferspiralen vorgelegt. Aulserdern war die Suhstanz im Schiffchen 
iiinig mit Bleichroinat gemengt. - Auffallend w a r ,  d a k  xu den 
Verbrennungen kein Rohr zweimal benutzt werden konnte, da nach 
jetler Verbrennung beim Erkalten dasselbe an der Stelle des Schiff- 
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chens zersprang. Es ist dies wohl auf eine teilweise Fliichtigkeit 
cler Verbindung zuruckzufuhren, wie man denn auch jedesmal einen 
Anflug von Eiserioxyd an den Glaswandungen beobachten konnte. 

Es liegt in obiger Verbindung also der Phenylester der Tetra- 
siiure vor, trotzdem sich dieses aus Alkohol erhaltene Priipnrat 
durch sein Aussehen, braune Krystallplattchen, unterschied von den 
aus wksseriger Liisung erhaltenen schwarzen blzttterigen Krysta1len.l 
Es kann also der Phenylester aucli im reinen Zustande j e  nach der 
Darstellungsweise glanzend braune, oder glknzend scliwarze Plattchen 
bilden, die aber den gleichen Schmelzpunkt besitzen, auch hinsicht- 
lich ihrer Loslichkeit in Benzol lteinen Zweifel an der Identitiit 
zulassen. Wahrscheinlicli hiingt die Verschieclenheit der E'arbung 
niit dem ausgeprkgten Diclitroismixs, tler der ganzen Klasse der 
Nitrosoeisenverbindungen eigen ist, zusammen. 

Die Reaktion des Phenylhydraxins murste zunkchst befremden, 
docb fanden wir bald eine befriedigende Aufkliirung ihres Verlaufes. 

Rringt man niinilich Diazobenzolnitrat in aquirnolekularer Menge 
zu dern Kalisalz der Eisenheptanitrososulfosaure, so entsteht in guter 
Ausbeute der mehrfaeh erwiihnte Phenylester. 12 g reines krystalli- 
siertes Diazobenzolnitrat werden allmahlicli zu der berechncten Meiigc 
Kaliumeisenheptasulfonat in abs. Alkohol hinzugefiigt. Trotz guter 
Eiskiihlung findet alsbald Gaseritwickelung statt.  Es entweicht Stick- 
stoff mid iiach wenigen Minuten fi l l t  ein Gemenge von Eisenoxyd 
uiicl dern krystallisierten Nitrosoeisenphenylmerkaptid aus. Der 
Kiederschlag wird mit heirsem Alkohol extrahiert und dann in 
siedend heilscm Renzol gelost. Reim Erkalten krystallisierten 
braune, gliinzencle Pliittchen aus, die bei 179O schmolzen mid, uber 
Schwefelsgurc wiihrend einer Stunde ini Vakuuni getrocknet, bei der 
Analyse 25.4('/, F e  ergsben. Fur C,H,SFe(NC)), folgen 24.9°/0 Fe. 

Aus dem Kalisalze der Heptasiiure ist also durch Xinwirkung 
von Diazobenzolnitrat der Phenylester der Tetrasaure entstandcn. 
Nun lint LEUCKAR'I'~ eine interessantr Darstellungsweise von Thio- 
phenolen gefuntlen, die darauf beruht, dafs aus Diazobenzolchlorid 
und xanthogensaurem Kali unter Stickstoffentwickelung der Xantho- 
geiisaureplienylester gebildet wird, der d a m  beim Kochen mit 
alkoholiscliem I h l i  in Kohlenosysulfid und in Thiophenol sich 
spalteri IiXst. 

Iliese Zeitschr. 9, 302. 
.Jozwn. pr.  C'hem. (1890) 41, 1%. 
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I Substanz iiiisungsmittel 

29.43g J x, 0.0714 

Bcnzol ) x2 0.1626 

Depression 

0.029' 

0.068 
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Mit Vorteil laifst sich das xanthogensaure Kali ersetzen' 
durch das aus Schwefellrohlenstoff und Kali hergestellte Dithio- 
karbonat. Dies liefelt mit Diazobenzolchlorid CO(SC,H,), und dies 
beiin Verseifen Thiophenol. Aus Thiosulfaten und Diazobenzolsalzen 
entstehen olige Produkte, die beim Verseifen in Thiophenol und 
Sulfite zerfallen. Aus diesen Beispielen "ght hervor, dafs an 
Schwefel gebundenes Kalium bei der Einwirkung von Diazobenzol- 
chlorid gegen den Phenylrest unter Stickstoffabspaltung ersetz- 
bar ist. 

I n  unserem Falle sollte aus Kaliumheptasulfonat und Diazo- 
benzolsalz der Phenylester der Heptasaure entstehen. Nun hat aber 
bereits PAVEL gefunden, und wir konnten diese Beohuchtung be- 
statigen, dafs die Salze der Heptasaure durch Jodiithyl zersetzt 
werden. Wirkt man mit Alkali auf das Heptasalz ein, so entsteht 
daraus Tetrasalz und dies giebt mit Jodathyl leicht den Athylester. 
Xs scheint, als ob der Aufbau des HeptasBuremolekiils den Ein- 
tritt umfangreicherer Reste an Stelle des Saurewasserstoffs nur unter 
gleichzeitiger Sprengung des Molekiils zuliefse. Da nun hei der von 
PAVEL studierten Aufspaltung der Heptasaure durch Einwirkung 
von Alkali Tetrasalz entsteht, so diirfte die Bildung eines Phenyl- 
esters der Tetrasaure bei Verwendung von J)iazobenzolnitrat wohl 
erklar t win. 

Dals Phenylhydrazin bei Gegenwart der zahlreichen Nitroso- 
gruppen der Heptasaure voriibergehend in I)iazobenzol, wohl durch 
einen Oxydationsvorgang auf Kosten eines Teiles der Heptasaure, 
verivandelt merden kann, ersclieint uns moglich, und so w%re eiri 
Zusammenhang zwischen den beiden eben beschriebenen Rildungsweisen 
des Dinitrosoeisenphenylmerkaptids gefunden. Zuni Schlusse inochten 
wir noch die Molekulargewichtsbestimmung unseres nunmehr leiclit 
erhsltlichen Korpers anfiigen. Zwar 16st sich unser Ester in kalteni 
Kenzol nur schwer, doch konnten wir zu befriedigenden Resultaten 
gelangen: 

Molekulargewichte: x1 =415, xg = 406. 

LUSTIG, Chem. Ber. (1891), 565 R. DACcoiro, Centralbl. (1891) 2, 651. 
20 * 
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23.33g x1 
Berizol x2 

Eine nochmalige Bestimmung mit sorgfiiltigst gereinigtem 
Material ergab : 

0.2893 i 0.147O 

0.3185 O.l'62 

I 
LSsungsmittel I Depression 

Also auch dieser Ester besitzt wie der Athylesterl in Benzol- 
liisung ein doppelt so grol'ses Molekiil, als wir in unseren Analysen- 
formeln angeben. Indessen haben die Doppelformeln, soweit es sich 
urn die bis jetzt bekannten Reaktionen clieser Kiirper, wie auch der 
Tetrasaure selber handelt, keinen Vorteil vor den einfachen voraus. 

' Diese Zeitschr. 9, 299. 

Bei der Redaktion eingegangen am 5. Dezeinber 1895. 


