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Chimica inorganica. — Ditiocarbazati e nitroso-ditiocarbazati di 
fe r ro ^ . Nota di L iv io  Cambi, E r n e s t i n a  D u b in i  P a g l ia ,  G ian an -  
g e l o  B a r g i g ia - ^ ,  presentata <***) dal Socio L. Cambi.

SUMMARY. — The paper deals with some new dithiocarbazates and nitroso-dithiocar- 
bazates. Iron salts were obtained following different methods: metathesis in aqueous 
solutions between ferric salts and ammonium or alkali dithiocarbazates; direct action of 
hydrazines and carbon disulfide, simultaneously, on ferric hydroxide; reaction between 
dithiocarbazic acids and ferric acetyl-acetonate.

The salts are of the general types:
{(R • N2H2 • CS2)3 } Fe • { R • N2H2 • CS2H }3 
{(R-N2H2-CS2)3}Fe 
{(R • N2H2 • CS2)5-H } Fe2 
{ (R • N2H2 • CS2)2-H } Fe .

Nitroso salts were obtained by metathesis from solutions of ferrous salts, saturated 
with NO, and ammonium or alkali dithiocarbazates, as well as by nitrosation of ferrous 
dithiocarbazates with NO.

Nitroso salts are of the general type:
{(R.N2H2.CS2)2Fe-NO}
{(R-N2H2-CS2)2Fe - (NO)2 }
{ (R-N2H-CS2)FeNO }

These salts, show a marked analogy with ferric dithiocarbamates and nitroso dithio- 
carbamates, respectively, a class of compounds already studied by L. Cambi. They are 
paramagnetic and show the characteristic behaviour of ferric derivatives.

The structure of the various salts and the probable action of dibasic anions or 
dithiocarbazic radicals are discussed.

I.

I. L a presente ricerca si collega con quelle di L. Cambi e coll, sui ditiocar- 
bam m ati e n itroso-ditiocarbam m ati ferrici oggetto anche di recenti indagini 
teoriche, conferm anti le s tru ttu re  e il com portam ento magnetico dei sali stessi, 
allora determ inati e in terp retati <2h

’(*) Adottiamo il termine di ac. ditiocarbazici, oggi più generalmente usato, in luogo 
delle vecchie denominazioni: ac. ditiocarbonidrazinici; idrazinditiocarbonici; ditiocarbazinici.

(**) Lavoro eseguito presso il Laboratorio « L. Cambi » del Consorzio per la Laurea 
in Chimica Industriale dell’Università di Milano, con sovvenzioni del C.N.R.

(***) Nella seduta del 12 marzo 1966.
(1) L. Cambi e A. Cagnasso, Questi « Rend. », 13, 404, 809, (1931); L. Cambi e 

L. Szegò, «Ber.», 64, 2595 (1931); L. Cambi, L. Szegò e A. Cagnasso, Questi « Rend. », 
13, 266,1 329 (1932); L. Cambi e L. Szegò, « Ber. », 66, 656 (1933); L. Cambi e A. Cagnasso, 
« Gazz. JChim. It.», 63, 767 (1933); L. CAMBI e L. MALATESTA, «Ber.», 70, 2067 (1937).

(2 ) H. A. W hite, R. Roper, E. Kokot, H. W aterman e R. L. M artin, «Austra
lian Jnst. Chem. », iy , 294 (1964); A. H. Evald, R. L. M artin, I. Ross e A. H. W hite, 
« Proc. Roy. Soc. », Sez. A, 57, 335 (1964).
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D ’altro lato, la presente N ota fa parte  del ciclo di nostre ricerche in atto, 
riguardan ti in generale le sintesi, le reazioni e le s tru ttu re dei ditiocarbazati, 
scarsam ente noti.

Consideriam o qui i sali dei term ini idrazinici, alch il- e aril-sostituiti, i 
cui sali di ferro erano finora sconosciuti:

H 2 N N H C S 2 H  ; R N H .N H .C S2H  ; R 2N N H C S 2H.

2. Uinstabilità dei ditiocarbazati d i ferro  in generale è maggiore rispetto 
agli analoghi ditiocarbam m ati delle am m ine prim arie, che pure sono meno 
stabili di quelli da am m ine secondarie. I radicali idrazinici vi apportano la 
reattiv ità, l’ossidabilità tipiche rispettive. I sali, specie dei term ini a più basso 
peso molecolare, allo stato secco, sono autoinfiam m abili all’aria-, piroforici, 
decomponendosi rapidam ente.

3. Le preparazioni vennero compiute con m etodi diversi, per la ricerca 
delle condizioni più favorevoli a ll’ottenim ento di sali a sufficiente purezza. 
Abbiam o applicato cioè: i) il semplice doppio scambio da ditiocarbazati di 
ammonio o alcalini, con allume, cloruro e altri sali ferrici; it) l ’azione concomi
tan te  diretta, su l’idrato ferrico di fresco preparato, delle idrazine e del solfuro 
di carbonio, in mezzo acquoso (3h

3 RN H  N H 2+ F e  (OH)3+ 3 CS2 -> {(R-N aH s-C SsM  F e + 3 H20 ;

in )  la reazione, finora inedita, fra acidi ditiocarbazici e loro sali alcalini e 
acetilacetònato ferrico:

3 {(CH3CO)2CH }3F e + 3 RN2H 2 • CS2H { (R • N2H2 CS2)3 } F e + 3 (CH3CO)2CH2 ,

la reazione decorre analogam ente facendo agire l ’idrazina e il solfuro di car
bonio sull’acetilacetonato stesso.

Il processo ii) venne da noi già applicato alla preparazione di numerosi 
ditiocarbam m ati ferrici. S oprattu tto  con le am m ine secondarie procede quan ti
tativam ente recando sali puri.

Nel caso attuale, con alcune idrazine, la reazione può procedere incom pleta, 
form andosi d itiocarbazati complessi, contenenti le idrazine, come idrazinati.

A nche il semplice doppio scambio i), con i sali ammonici o alcalini, può 
recare a ditiocarbazati di ferro, contenenti idrazine associate, come idrazinati. 
In  questo caso si m anifesta la relativa instabilità dei ditiocarbazati alcalini 
in soluzione acquosa, per evidenti processi di scissione, con eliminazione p a r
ziale di solfuro di carbonio e idrogeno solforato, captati dal mezzo reagente 
alcalino.

D obbianio avvertire che con lo stesso metodo ni), in alcuni casi, si gene
rano prodotti interm edi complessi ditiocarbazati-acetilacetonati.

(3) L. CAMBI, L. SzEGQ e A. Cagnasso, Questi « Rend. », 1$, 266 (1932).
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4. La variabilità dei rapporti fra  radicali carbazici e ferro, — a) Dai 
processi sopra indicati, a seconda delle condizioni di esperienza, possono 
risultare, con uno stesso acido, composti con rapporto acido/Fe assai diversi; 
così ottenem m o i tipi:

(I) { (R • N2H2 • CS2)3 } Fe ; (II) { (R • N2H 2 • CS2)5-H  } Fe2 ;

(III)  { ( R N 2H2 CS2)2 -H } F e .

Abbiam o ricercato se i sali (II) e (III)  fossero ferroso-ferrici, e risultas
sero da eventuali processi idrolitici o di ossidazione con formazione di prodotti 
basici: si è concluso che è più probabile l’intervento di anioni ditiocarbazici 
bibasici, quali discuterem o in fine.

b) Sem pre in m erito alla composizione dei sali dei m etalli pesanti, 
alcuni acidi ditiocarbazici presentano ulteriori attitudini che li differenziano 
ancora dai ditiocarbam m ici. Si m anifestano cioè, intesi in senso lato, sali acidi. 
Ad esempio, con l’acido ^-B r-fen ilid razinditiocarbazico  si ottiene con faci
lità il sale corrispondente alla form ula bruta:

{ (^ -B r-C 6H 4 • N2H2 .CS2)6Fe • H 3 }.

Questo ditiosale è stabile al lavaggio prolungato con acqua. Non ne discu
tiam o per ora la s tru ttu ra , m a è probabile che risulti da una tendenza generale 
degli acidi in questione. Jensen ^  ha descritto il sale di nickel:

{ (H2N • N H  • CS2)2Ni • (H2N • NH • CS2H) }.

5. Sali d i ferro. -  Descriviam o i sali che abbiam o m aggiorm ente inda
gato.

1) { (CH3N2H2CS2)5-H } Fe2- 7 H20 . -  D a idrato ferrico umido, m etil- 
idrazina e solfuro di carbonio in alcool. Il prodotto nero cristallino viene 
Javato con alcool. A ll’analisi ha corrisposto:

tro v .% : Fe 12,80; N 16,70; S 38,75.

per {CioH24NioSioFe2 }• 7 H 20  calc.% : 13*25 ; 16,61; 38,00.

L a suscettività m agnetica è risultata a 20° C:

Xmoi' io 6 =  4610 XiFe*IC>6 =  2520 =  2,44.

Lo stesso sale si ottiene anche per doppio scambio, in acqua, fra metilcar- 
bazato di potassio e allume ferrico, nel rapporto 3/1. Il sale è autossidabile. 
Si scipglie in tetraidrofurano, m a si decompone.

2) { (CeH5N2H2CS2)3 } F e -H 20 . -  Precipita nero, m icrocristallino per 
lenta aggiunta contem poranea delle soluzioni acquose del sale ammonico 4

(4) K. A. JENSEN, «Z. anorg. Chem. », 221, 15 (1935).
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dell’acido fenilditiocarbazico e di allume ferrico (rapporti 3 carbazato /i Fe) 
alla soluzione acquosa 1 M di solfato ammonico, in atm osfera inerte e con 
vivace agitazione, m antenendo la tem peratura a 5°C. Il complesso, lavato 
con acqua e parzialm ente essiccato, corrisponde:

tro v .% : Fe 8,35 ; N 13,00; S 30,95. 

per {C2iH2iN6S6Fe}-H20 cale. %: 8 ,96 ; 13,49; 30,86.

L a suscettività m agnetica a 20° è:

Xm of 1 06  =  3 1 6 0  X iFe * 106  =  3 4 8 5  =  2 , 8 7 .

Il sale si scioglie in cloroformio, separando una frazione meno solubile 
con rapporti: 1,25 carbazato /iF e; dalla soluzione cloroformica l’alcool preci
pita un sale con rapporti 3,5 carbazato /i Fe.

3) { (C6H5N2H2CS2)5-H } Fe2 • 5 H2O. -  Lo ottenemmo per doppio scambio 
a O 0, in atm osfera di argon. P recipita nero microcristallino; lavato con acqua 
a freddo, semiessiccato, a ll’analisi e alle m isure m agnetiche è risultato:

t ro v .% : Fe 9,51 ; N 12,44; S 29,10.

per {C35H34NioSioFe2} • 5 H 20  cale. % : 9,69 ; 12,53 ; 28,68.

Xmof 106 =  I2 *35°  X1Fe=  6496 [Xeff> =  3,92.

Il sale si scioglie parzialm ente in benzolo: dalla soluzione benzenica l’etere 
di petrolio precipita un prodotto più ricco in acido ditiocarbazico rispetto al 
sale 3): il residuo insolubile corrisponde al sale seguènte

4) { (C6HsN2H2CS2)2-H } Fe • 3 H2O, che semiessiccato ha dato alle analisi 
e alle m isure m agnetiche i risu ltati seguenti:

t ro v .% :  Fe 11,79; N 11,34; S 26,25. 

per { Ci4Hi3NàS4Fe} • 3 H 20  ca lc .% ,: 11,76; 11,79; 26,95.

W  106 -  4440 X1Fe • 106 =  4688 [Xeff =  3,33.

Cioè i sali 3) e 4) presentano in pratica, rispettivam ente, suscettività m a
gnetiche dello stesso ordine.

5) {(7>-Br-C6H4N2H2CS2)3Fe(CH3CO)2CH2}. -  D all’acido carbazico so
speso in benzolo e acetilacetonato ferrico, nei rapporti 3 acido/i Fe, con 
vivace agitazione. D alla soluzione benzenica l’etere di petrolio precipita il 
solfosale nero contenente 1 acetilacetone/i Fe. Sotto alto vuoto, su anidride 
fosforica, il sale elim ina Pacetilacetone. Corrisponde alle analisi:

trov. % : Fe 5,89 ; N 9,03 ;

per { C26H26N6S6Br3Fe } 

cale. % : 5,94 ;

S 20,30 ; Br 25,52 ; C 34,00 ; H 2,54. 

20,39; 25,42; 33.12;

X,noi' IO® =  ” -840 ZFe • io 6 =  12.272 ^ = 5,39 .

8,92 ; 2, 78,
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6)a {Qv-Br-Ce^NaHaCSajeFeHs}. -  L a reazione di cui sopra con 
acetilacetonato ferrico venne ripetu ta  in soluzione cloroformica con un eccesso 
dell’acido ditiocarbazico; dopo alcune ore, dalla soluzione filtrata l’etere di 
petrolio separa il sale 6)a nero verdastro, che si purifica ridisciogliendolo in 
cloroformio e riprecipitandolo con etere di petrolio. Tenuto nel vuoto su P2O5 
corrisponde alle analisi:

t ro v .% : Fe 3,36 ; N 9,75 ; 823 ,48.

per { C42H 39Ni2Si2Br6F e } cale. % : 3 ,43 ; 10,30; 23,58.

A vvertiam o che la frazione prim aria insolubile in cloroformio tende al rap 
porto { 0 - Br-C6H4N2H2CS2)3Fe}.

6)j { (/-BrC6H4N2H2CS2)6Fe H 3}. -  Il sale, identico al precedente 
venne ottenuto facendo agire il ditiocarbazato di ammonio sull’allume ferrico 
in soluzione acquosa, nei rapporti 3 ditiocarbazato/i Fe3 +. Precipita fioccoso il 
sale nero verdastro, che trattiene l’eccesso di acido ditiocarbazico anche dopo 
lavaggi ripetuti con acqua a freddo, fino ad estrazione dell’acido eccedente i 
rapporti sopra indicati. Il prodotto essiccato, corrisponde a:

trov. % : Fe 3,33 ; N 10,57 ; S 22,85 ; Br 29,60.

per {C42H 39Ni2Si2B r6Fe} cale. % : 3,43 ; 10,30 ; 23,58; 29,38.

Xmoì• 106 -  i960 xFe ’ 106 -  2773 Peff. =  2>56.

Il sale tra tta to  con benzolo separa una frazione insolubile che tende alla 
composizione {(^-Br-G6H4N2H2CS2)3 Fe} e che presenta fxeff =  2,4.

L a formazione dell’esasale risulta da un processo complesso: il ferro per
m ane in soluzione ridotto a Fe2+ dal radicale ditiocarbazico, per una frazione 
sensibile seppure variabile; l’acido solforico che si genera, per la riduzione 
stessa, libera l’acido ditiocarbazico che si associa nel complesso.

IL

i. I  nitrosoditìocarbazati di ferro  risultano da u n ’attitudine generale dei 
ditiqsali di ferro, illustrata da L. Cam bi e Coll., che scoprirono le due serie 
dei nitrosoditiocarbam m ati e studiarono i tre tipi:

(I) {(RO•CS2)2Fe(NO)2}; (II) {(R H N .C S2)2FeNO} ;

(III)  {(R2N C S 2)2FeNO}.

I sali della I I I  serie, in grandi cristalli nero-verde metallici, presentano 
la m assim a stabilità; solubili e stabili anche a caldo in num erosi solventi. 
Perdono NO soltanto all’ebollizione in acqua in presenza di sali rameici. T ipica 
è la loro suscettività m agnetica dell’ordine di I  elettrone spin per 1 Fe.
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V ennero in terpretati come sali ferrici, con NO” , d aL . Cambi e L. Szego(5).
I nitrososali dei ditiocarbam m ati della serie II presentano stabilità 

alquanto  minore: in generale, i sali prim ari corrispondono al rapporto 
2 NO : i Fe, m a si decompongono di solito a prodotti m ononitrosati, anch’essi 
poco stabili. P resentano suscettività m inore di i elettrone-spin per i Fe, 
per probabile polimerizzazione.

Infine, i term ini della I serie, xantogenati, corrispondono al rapporto 
2 NO : i Fe e sono praticam ente diam agnetici.

I nitrosoditiocarbazati da noi finora esam inati partecipano, a seconda 
degli acidi, ai caratteri e tipi della I e della II serie.

2. Le preparazioni vennero com piute per le due vie: i) doppio scambio 
in soluzione di sale ferroso, sa tu ra ta  con NO a o° C e successiva aggiunta del 
ditiocarbazato d ’am monio o di potassio; it) precipitazione prim aria del ditio- 
carbazato ferroso instabile, autoossidabile, e successiva saturazione con NO.

I nitrososali precipitano insolubili in acqua, nero-verdastri o nero-m arrone, 
m icrocristallini. Vennero separati al filtro, a freddo, lavati con acqua, essiccati 
o sem i-essiccati nel vuoto. Allo stato secco sono facilmente ossidabili a ll’aria, 
si decompongono svolgendo N2 , N2O e anche SO2 , con residuo di prodotti 
ossidati ferrici.

3. I  sali. -  Ci lim itiam o a descrivere i sali isolati a più alta purezza, 
avvertendo che tu tti gli acidi ditiocarbazici generano nitrososali; la lim ita
zione dipende dalla instabilità sopra indicata.

A) Sali alifatici.

Descriviam o il term ine più semplice idrazinico e il monometilidrazinico.
1) { (N2H2 • CS2)Fe • NO) } • 9 H2O presenta singolare composizione, con 

l’intervento probabile dell’anione ditiocarbazico bivalente. Venne ottenuto dalla 
soluzionp di sale di M ohr sa tu ra ta  a o° con NO e successiva precipitazione 
con il ditiocarbazato ammonico, nel rapporto  1 Fe : 2 ditiocarbazato. È  cri
stallino, nero verdastro, facilmente decomponibile, autoinfiam m abile albana. 
In  essiccatore a pressione atmosferica, su KOH, dopo 48 ore ha perduto oltre 
il 50%  dell’azoto totale.

A ll’analisi il sale semiessiccato è risultato:

trov. % : Fe 15,70; N 11,50; S 18,35.

per { C ^ N s O ^ F e  } • 9 H2O c a lc .% : 15,76; 11,86; 18,10.

L a sùscettività m agnetica ha offerto difficoltà per la sensibile decomposi
zione du ran te  la m isura; il valore minimo corrisponde a 20°, a

Xmof I 0 6= l 8 2 0  XFe - I O < 5 = l 8 8 2  Heff. =  2 , I I

(5) Vedi Note citate.
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Sviluppa vivacem ente NO tra tta to  con ac. solforico concentrato. Discuterem o 
in seguito la stru ttu ra , che è assimilabile, in senso lato, al tipo S04F e-N 0 .

2) {(CH3 N2H2 CS2)2Fe N O }• 10H2O. -  Il sale venne ottenuto come il 
precedente dal m etilcarbazato potassico: nero verdastro, essiccato parzial
m ente all’analisi risultava:

t ro v .% : Fe 11,35; N 13,50 ; S 25,20.

per {C4Hi0N 5O S4Fe}-io  H20 cale. % : 10,99; 13,76; 25,19.

L a suscettività è risu ltata  a 20°, per il prodotto idratato:

X m o i , l o G = =  588 Xf8 • 106 =  862 jxeff =  1,43.

Sviluppa NO con ac. solforico concentrato.

B) Sali fenildrazinici.

Ci lim itiam o ai sali fenilidrazinici che, finora, sono risultati fra i più stabili.
3) {(C6H5 N2H2 *082)2 Fe NO}. -  Il sale fenilidrazinico venne p repa

ra to  col m etodo sopra descritto, o anche per nitrosazione del carbazato fer
roso. E  insolubile in acqua, nero-m arrone, cristallino; si d isidrata senza decom
posizione. A ll’analisi corrispondeva:

(I) t ro v .% :  12,73; N 16,20; S 28,00.

(II) t ro v .% : 12,60; .15,85; —

per { Ci4Hi4NsOS4Fe } calc .% : 12,35; 15,50 ; 28,32.

Il sale (I) venne preparato  da sale di M ohr saturato  di NO a o°C ; il (II)
dal ditiocarbazato ferroso. L a  suscettività m agnetica del sale (I) corrisponde, 
a 20° C:

XmorIO<5=  300; XFe - Io6= S 2I; PeT= I , I O .

Il nitrososale si scioglie in diversi solventi non polari, m a si decompone gene- 
rando prodotti insolubili.

C) Sali della p~Br—fenilidrazina.

L ’acido ^-B r-fen ild itiocarbazico  non risulta noto. Lo preparam m o dal 
ditiocarbazato ammonico relativo, ottenuto dalla ^-B r-fen ilid raz ina .

I nitrososali attestano particolare reattiv ità  dell’acido. A nzitutto  la n itro
sazione spinta, anche dopo la precipitazione del sale di M ohr saturato  con NO, 
diversam ente dagli altri casi considerati, reca al nitrososale seguente:

4) {(/,-Br-C6H4-N2H2*CS2)2Fe (NO)2}*2 H2O, che, per il rapporto 1 Fe : 
2 N 0 , si assimila ai nitrosoxantogenati ferrici. AH’analisi risulta:

tro v .%  : Fe 8,40 ; N 12,80; S 18,72; Br 23,46. 

per {Ci4Hi2N602S4Br2Fe }*2 HO c a lc .% : 8,26; 12,42; 18,95; 23,61.
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L a suscettività a 20° C risulta:

W Io6=  419 XFe*106 =  726 [*eff. =  1,31.

5) {^-Br-C6H4-N2H2*CS2)2FeNO }. -  Dal sale sopra descritto, tenuto 
nel vuoto su P2O5 per 24 ore, abbiam o ottenuto il nitroso derivato seguente, 
rispondente all’analisi:

trov. %: Fe 8,96; N 11,94; S 20,51; Br 26,30.

per { Ci4Hi2N50S4Br2Fe} calc .% : 9,14; 11,48; 20,99; 26,17.

L a suscettività a 20° C risulta:

Xmol- 106 =-432 XFe • IO® =  702 (Xeff =  1,28.

I due nitrososali liberano NO con acido solforico concentrato <6>.

II I .

D is c u s s io n e .

1. Strutture. -  I d itiocarbazati di ferro da noi indagati, derivati da 
idrazine m onosostituite, presentano analogia formale con i ditiocarbam m ati 
derivati dalle am m ine prim arie: l ’idrogeno del ponte imminico

(!) ^ C - N H - C S -  ; (II) R N H - N H - C S -

induce la reattiv ità  degli acidi ditiocarbam m ici (I) che si esalta nei d itiocarba
zati (II). Il com portam ento chimico degli acidi ditiocarbazici, e le stru ttu re 
dei loro sali con i m etalli pesanti e affini, sono determ inati soprattu tto  dai rad i
cali idraziditi.

In  m erito alla s tru ttu ra  dei ditiocarbam m ati, come noto, si discussero le 
due forme schematiche:

(dove M e metallo ^-valente).
L a s tru ttu ra  (I) è superata per i derivati da am m ine secondarie. L a stru t

turistica anche più recente ha conferm ato per tu tti i sali dei m etalli pesanti

(6) Avvertiamo che le determinazioni dei pesi molecolari dei sali semplici e nitrosati 
che descriviamo, non ci hanno dato risultati attendibili per le dissociazioni accennate. 
In alcuni casi e pero risultata la presenza di polimeri, mentre i ditiocarbammati non sono 
in generale polimeri in vari solventi.
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e ferrosi esam inati, la validità della (II) proposta da L. Cam bi e coll., cioè 
a coordinazione esclusiva m etallo-solfo. È probabile che anche la m aggioranza, 
per lo meno, dei sali analoghi dei ditiocarbam m ati da ammine prim arie pre
senti la stessa configurazione.

Nei ditiocarbazati debbono considerarsi le stru ttu re in cui l ’azoto idrazi- 
dico reagisca con i cationi metallici.

L a discussione si im pone per il fatto che, senza alcun dubbio, gli acidi ditio- 
carbazici possono presentare anioni bivalenti, sempre monoidrazinici. Abbiam o 
ottenuto: sali di P d 11, che descriveremo, corrispondenti ad esempio:

{R  N2H *CS2} Pd (7).

Siamo perciò portati a considerare fra le probabili, la stru ttu ra  ciclica 
analoga a quella am m essa per i ditizonati, in schema generale, senza escludere 
ulteriori legami del m etallo con l’anione (8).

/N = C \~ N  —N —C6H 5
c 6h 5— ^ ) s

xM n /
Ditizonato

Tornerem o sull’argom ento.

2. La suscettività magnetica. -  L a tabella seguente riunisce i risultati 
delle nostre m isure eseguite a 20°C.

I  ditiocarbazati di ferro  presentano suscettività m agnetica analoga a quella 
dei ditiocarbam m ati ferrici dalle am m ine secondarie, cioè variante a seconda dei 
erm ini da fieff.=2,44 a [xeff.= 5,39, cioè fra 1 elettrone spin e 5 elettroni spin 

per iFe . R im andiam o in m erito alle nostre ricerche citate all’inizio di questa 
Notai

/  nitrosoditi0carbazati di ferro, eccettuato il term ine N° 1 della tabella, 
su cui abbiam o fatto riserva, presentano valori che oscillano vicino a quelli 
dei n itroso-d itiocarbam m ati, non m ai superiori a 1 elettrone-spin per 1 Fe; 
si com portano come complessi ferrici.

/N H -C — S
c 6h 5—n (

"x M n /
Ditiocarbazato

(7) È ovvio che un sale di-ditiocarbazico può passare a mono-ditiocarbazico per 
semplice dissociazione, come di un sale acido:

(R.N2H2-CS2)2Mn (R. N2H•CS2)M11 +  R.N2H2 CSSH.

(8) È noto che i ditiocarbazati alcalini, generano gli esteri ditioglicolici:

/S -C H a 
RN—N =  C \ |

XS -C H 2

(Busch), che gli stessi ditiocarbammati da ammine primarie possono generare i ditioesteri 
RN=C(SRi)2(Delepine). Non possiamo escludere, l’intervento dei due —S— nei ditiocarbazati 
dei metalli pesanti, pure non trascurando l’intervento dei residui idrazidici.



L . CAMBI e d  ALTRI, Ditiocarbazati e nitroso—ditiocarbazati di ferro 7S7

Dobbiam o rilevare che il sale N° 4, clinitroso-derivato, è analogo ai dini- 
trosoxantogenati, m a presenta param agnetism o alquanto più elevato di questi, 
che sono quasi diam agnetici. Per pronunciarsi in m erito occorrono ulteriori 
indagini.

D ìtiocarbazati di ferro Xmol'106 XFe ■100 Feff. M-B-

i ) {(CH3N2H2CS2)5-H}Fe2-7H 20  . . . . . . . 4.6lO 2.520 2,44
2) {(C6H5N2H2CS2)3}Fe-H20 ................................... 3.I6O 3-485 2,87

3) {(C6H5N2H2CS2)5-H} Fe2 • 5 H20 ....................... 12.350 6.496 3,92
4) {(C6H5N2H2CS2)2-H}Fe-3H20  ....................... 4.44O 4.688 3,33
5) {(^-BrC8H4N2H2CS2)3Fe(CH3CO)2CH2} . . . . II.84O 12.272 5,39
6) {(/~BrC6H4N2H2CS2)6Fe-H3} . . .................... I.96O 2.773 2,56

NITROSODITIOCARBAZATI DI FERRO Xmol106 X.Fe ' 100 Feff. M.B.

1) {(N2H2CS2)Fe- NO} • 9 H20 ..............................  . 1.820 1.882 2,1 I

2) {(CH3N2H2CS2)2FeNO}-ioH20  . . . . . . . 588 862 i ,43
3) {(C8HsN2H2CS2)2Fe.NO} . . . ........................ 300 521 1,10

4) {{p—BrC6H4N2H2CS2)2Fe(NO)2}' 2 H20  . . . . 419 726 1,31
5) {(/-BrC6H4N2H2CS2)2Fe-NO} . . .  . . . . . 432 702 1,28

3. Gli spettri I .R . -  A bbiam o indagato gli spettri I.R . deisali di cui sopra. 
Li esporrem o in seguito, nel quadro complessivo dei ditiosali da noi esaminati.

In ìm erito  alla presente comunicazione, riferiamo che gli spettri I.R . dei 
nitrosocarbazati presentano la tipica banda attorno a 1770 cm~~l riferibile a NO.

Conclusione. -  N onostante le differenziazioni da noi rilevate, i sali e i 
nitrososali di ferro da noi studiati presentano notevoli analogie con i ditiocar- 
bam m ati e qitrosoditiocarbam m ati ferrici.
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