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Uber technische Thionatchemie. 
1. Mitteilung, Chemie des Goldschwefele. 

Von DT. CHRISTIAN J. HANSEN, Essen-Stadtwald. 
(Eingeg. 3. Mai 1932.) 

I. Einleitung. 
Die Gummiindustrie verbraucht erhebliche Mengen 

Schwefelantimon unter dRr Bezeichnung ,,Goldschwefel" 
als Zusatzstolf bei der Herstellung weicher Gummi- 
sorten. Oelbe bis rote hygienische Artikel, Gas- und 
Wasserschliiuche, Lufkhliiuche lfiir Fahrrader und Auto- 
mobile u. dgl. sin'd in der Regel unter Verwendung yon 
Goldchwefel hergestellt. Die Gumifabrjken beziehen 
diese Produkte vielfach venmischt mit 10 Ms 50% 
Schwefel. 

In der wissenschaftlibn u d  technischen Literatur 
waren lange Zeit hindurch kdne  klaren und brauah- 
b r e n  Angaben iiber die Art der  darin enthaltenen 
Antimonsulfide zu finden. Meist versteht man in der  
wissenschaftlichen Literatur unter Goldschwefel das 
gelbe bis orange Antimonpentasulfid. In der technischen 
Litemtur finden sich auch Angaben, nach denen iauBer- 
dem rotes Trisulfid in Frage k m m t .  

Erstmalig die  Apbeit von K i r c h h o f l) bringt zu- 
treflfende, analytisch belegte Ansichten. Hiernach be- 
stehen die im Handel erhaltlichen Goldmhwefelsorten 
entweder lediglich aus orangefarbenem Tetrasulfid SbzSI 
oder rotem Trisulfid sb2s3 ader Mischungen beider, und 
z w r  meist vermischt mit Schwefel and gegebenenfalls 
auch Calciumsulfat. Besonders hebt er hervor, daB, wie 
anderweitig schon lange bekannt, auch iaus dem reinsten 
Goldschwefel (gemeint ist hiermit offmsichtlich das aus 
Sulfantimoniaten mit Sauren gefallte gelbe bis orange 
Sulfid), das an sich seiner Entstehung nach Pentasulfid 
sein sollte, stets bereits in der Kalte dlurch Schwefel- 
k'ohlenstoff und andere Losungsmittel fiir Schwefel etwa 
8% Schwefel extrahiert werden konnen. Hiermch wurde 
es sich u111 ein Gemisch der Zusammensetzung SM, + S 
rnit einem Gehalt an 7,94% nicht gebundenem Schwefel 
handeln. 

Die auch mch den Enfahrungen des Verfassera 
durchaus zutreffenden Angaben vcm K i r c h h o f zeigen 
a h ,  ClaB technischer Qoldschwefel aus zwei ver- 
sohiedenen Sulfiden besteht, und daf3 daher nebenein- 
snder zwei verschiedene Fabrikntionsprozesse d\urch- 
gefiihrt werden miissen, um die handelsubliehen, von 
den Verbrauchern geforderten Produkte herstellen zu 
konnen. 

Manche Praparate enthalten mehr oder weniger 
erhebliche Mengen Clips, und zwar dann, wenn sie iiber 
Kalksalze hergestellt worden sind, so z. B. durch Fallen 
von Calciumsulfantimoniaten mit Schwefeldure. Hier- 
bei entsteht nach der Gleichung: 
(1) Ca3(SbSa)2 + 3H2S04 = Sb2S5(Sb2S4 + S) + X a S 4  -t 3H2S 
ein Produkt mit rund 44% Gips. 

Bestimmte Regeln Wr die Zusammensetzung handels- 
iiblicher Sorten konnen kaum aufgestellt werden, da die 
einzelnen Verbraucher an die Zwammensetzung 
(Schwefelgehalt) und den Farbton ganz verschiedene An- 

1) K i r c  h h o f ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 112, 67ff. 
. _ _ _  
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forderungen stellen und &her von den Herstellern hier- 
auf von Fall nu Fall Riicksicht genom,men werden mui3. 

Analytisch larJt sich das Mischungeverhaltnis der Grund- 
substanz an Tri- und Tetrasulfid feststellen, indem in einer 
durch erschopfende Behandlung rnit Schwefelkohlenstoff von 
nicht gebundenem Schwefel befreiten Probe, nachdem ge- 
gebenenfalls ein Gehalt an Oxyd durch Behandeln rnit Wein- 
saure- oder Seignetteealzlosung entfernt worden ist, der  Gehalt 
an Sb und S beatimrnt und daraus das Mischungsverhiiltnis 
beider Sulfide errechnet wird. Hierbei mu13 natiirlich ein 
Gehalt an Calciumsulfat beriicksichtigt werden. Ergibt die 
hnalyse das Vorhandensein von Tetrasulfid, d a m  ist zu beriick- 
sichtigen, daD dies aus Sulfantimoniaten hergestellte Produkt 
stets von vornherein im Verhdtnis 92 : 8 rnit Schwefel gemischt 
anfallt entsprechend der  Bruttozusammensetzung dea Penta- 
sulfides. Bei der  Berechnung des urspriingliehen Mischungs- 
verhaltnisses mu13 dies also in Rechnung gestellt werden. 

Im folgenden sollen die einzelnen Verfdren  zur Er- 
zeugung des gelben bis orangefarbenen Gemisches von 
Tetrasulfid und Schwefel sowie des roten Trisulfides be- 
sprochen werden unter Beriicksichtigung neuerer, voni 
Verfasser wahrend seiner Tatigkeit in dem Lever- 
kusen'er Werk der I. G. Farbenindustrie A .4 .  ent- 
wickelter Verfahr en. 

11. Herstellung des gelben bis orangen Goldsehwefels 
(SbB, + S) 8118 Natriumsulfantimoniat (Sehlippeschem 

1. B i s h e r  u b l i c h e  A r b e i t s w e i s e .  
Wenn auch aus aus Sulflantimoniaten mit Sauren 

hergestellten Sulfiden bereits in  der  Kiilte 1 S heraus- 
gelost werden kann und sie sich wie ein Gemisch Y O J ~  
S M 4 + S  verhalten, so ist damit die Frage noch nicht 
entschieden, ob das Pentasulfid an sich iiberhaupt nicht 
existiert, obwohl man seine Entstehung hiepbei eigent- 
lich erwarten sollte. K i r c  h h o f halt es iicberhauyt 
nicht 'fiir existenzfiihig. Ihm eben60 wie dem Verfasser 
ist es nie gelungen, bei der Herstellung von Pentasulfid 
aus Sulfantimonlaten etwas anderes zu erhalten ala 
Tetrasulfid-Schwefelgemische. 

Fur die Herstellung derartiger Produkte komnien 
technisch nur Falluagsmethoden unter Verwendung 
von Sulfantimoniaten in Frage. Hierbei wird der  ganzc 
Gehalt des Ausgangsmiateriales (GrauspieBglanz, Anti- 
montrisulfid) an  Sulfidschwefel ausgenutzt. Verbraucht 
wird dagegen bei der Fallung mit S u r e n  das fur die 
Herstellung des Sulfantimoniates benutzte Leichtmetall- 
sulfa, z. B. Schwefelniatrium, das also lediglich zum 
Umlosen und Aufschwefeln des Trisulfides dient und bei 
der Fiillung unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff 
zerstort wird, wie dies der Gesamtvorgang zeigt: 
(2) Sb& + 25 + 3Na,S = 2Na,SbS,, 
(3) 2Na,SbS4 + 3H2S0, = Sb2S,(Sb2SI + S) + 3Na2S04 + 3H,S 

Es erscheint daher erstrebenswert, Verfahrer, zu 
finden, bei denen einerseits der  Verbrauch an Schwefel- 
natrium usw. verbmiden bzw. dies zweckmafiiger aus- 
genutzt wird, andererseits die Schwefelmsserstoff- 
entwiaklung mit allen ihren Unanmdunlichkeiten fortfallt. 

Salr). 
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Bei den neuen, spater eingehend zu besohrdbenden 
Fallungsverfahren wird daher der Gehalt des Sulf- 
antinioniates an  Schwefelnatrim dam mbenutzt, um auf 
verschiedemn W q e n  gleichzeitig das zur Herstellung 
des roten Trisulfides, das nach obigem ebenfalls ent- 
weder als solches oder in ?dischung mit Tetrasulfid von 
den Verbrauchern verlangt wird, und d e m n  Her- 
stellung durch Umsetzung von Thiosulfaten mit Antimon- 
chlorid erfolgt, erforderliche Natriumthiosulfat zu er- 
zeugen, wozu an sich Schwefelnatrium aufgewandt 
werdon muB. Zugleich wird dmbd die zur Zersekung 
der  Sulfantimoniatlosungen erforderliche Fallungssaure 
e r p r t  und die Entwicklung von Schwefelwasserstoff 
vollkommen vermieden. 

Das e i n f a c h s t e  V e r f a h r e n  z u r  E r z e u -  
g u n g  d e s  g e l b e n  G o l d s c h w e f e l s  ist zweifellos 
dasjenige iiber S c h 1 i p p e sches Salz (Natriumsulf- 
nntimoniat) nach den Gleichungen 2 und 3. Dies liefert 
bei der Zersetzung mit Schwefelsaure ohne weiteres sehr 
reine und vor allem calciumfreie Produkte. Will man bei 
der Verwendung von durch Kochen von GrauspieBglanz 
init Kalk und Schwefel erzeugtem Calciurnsulfantimoniat 
das gleiche erreichen, so ist die Verwendung von Salz- 
saure bei der Fallung erforderlich. 

Alle Sulfantimoniate sind als Doppelsalze der stark 
hydrolysierten wasserliislichen S u l f i b  der  Alkalien 
oder Erdalkalien ebenfalls merklich hydrolysiert und 
reagieren daher deutlich alkalisch. Je nach der Art, 
wie die  Zersetzung der  SulfantimoniatlLkungen vor- 
genonimen wird, hat man es also in der  Hand, in der 
Fallungsflussigkeit eine saure oder lalkalische Reaktion 
anfrechtzuerhalten, je nachdem, ob man die Sulf- 
antimoniatltkung zu der  Saure wlaufen 1aBt d e r  um- 
gekehrt. Hierbei zeigt sich nun, daB nur in deutlich 
s a u r e r  F a l l u n g s f l u s s i g k e i t  Produkte von ein- 
wandfreier Farbung entstehen. A 1 k a 1 i s c h e R ea  k - 
t i  o n verursacht dagegen eine mehr d e r  weniger stlarke 
B r a u n f a r b u ng. Dies gilt ganz allgemein fur alle 
Fallungsverfahren. So wird auch naoh dm D.R.P. 
172410 durch Einleiten von Kohlendioxyd in Sulf- 
antimoniatlosuqgen ein b r a u n e  r A n t i  m o n f  a r b -  
s t o f t  gewonnen, der jedoch schon seines Preises 
wegen keinerlei Bedeutung besitzt. 

Technisch verfahrt man idaher bei der  Herstellung 
des Tetrasulfides so, dai3 die Sulfantimoniatlosung unter 
guter Riihrung in vorgelegte Schwefelsaure einlaufen ge- 
lassen w i d .  Der Umsetzungsvorgang verlauft dlanii 
nach Gleichung 3. 

Besonders unangenehim ist dabei die Entwicklnng 
grol3er Mengen Schwefelwasserstoffes. 

Im folgenden sollen daher n e u e r e  M o g l i c h -  
k e i t e n besch~eben  werden, die die Durchfiihrung 
d e r  S u l f a n t i m o n i a t z e r l e g u n g  o h n e  E n t -  
w i c k l u n g  v o n  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  u n t e  r 
N u t z b a r m a c h u n g  d e s  S c h w e f e l n a t r i u m -  
g e h a 1 t e s des Sulfantimoniates ermtiglichen. 

2. N e u e  F a l l u n g s v e r f a h r e n  u n t e r  A u s -  
n u t z u n g  d e s  i 'm S u l f a n t i m o n i a t  e n t h a l t e -  

n e n S c h w e f e 1 nla t r i urn s. 
a) V o r b e m e r k u n g .  U m s e t z u n g e n  v o n  
S c h w e  f e 1 n a t  r i u m rn i t s c h w e f 1 i g  e r S a u r e , 

B i s  u 1 f i t  u n d P o  1 y t h i o n  a t .  
AuBer dem oben behandelten gdben  bis orange11 

?'etras~fid-Schwefelgemisch, dem eigentlichen klassi- 
schen Goldschwefel, whd noch ein rotes Trisulfid 
(Antimominnober) in der Gummiindustrle verbraucht, 
das durch Umsetzung von Antimontrichlorid mit N a -  

t r i urn t h i o s u 1 f a t erzeugt wird. Hieran entsteht 
also ein erheblicher Bedart. 

Technisch kann man es erzeugen durch Einwirkung 
von schwefliger Saure, Bisulfit d e r  Polythionat auf 
Schwefelnatrium, und es soll daher untersucht werlden, 
ob und in welcher Weise diese Mittel dazu dienen 
konnen, Sulfantimoniate so zu zersetzen, dai3 einerseits 
ein einwandfreies Tetrasulfid, andererseits Thiwulfat 
entsteht und keine Schwefelwasserstoffentwicklung 
auftritt. 

An sich zersetmn sich alle Sulfantilmoniate bereits 
unter der  Einwirkung von Kohlensiiure, verhalten sich 
also praktisch so wie !die freien wasserloslichen Sulfide. 
Man hat daher schon versucht, beispielsweise S u 1 € - 
a n t i m o n i a t e  m i t  s c h w e f l i g e r  S a u r e  o d e r  
B i s u l l f i t e n  z u  z e r l e g e n ,  um neben Tetrasulfid 
Thiosulfat zu erzeugen, ohne nber die Bedingungen er- 
kannt zu haben, unter denen ein Tetrasulfid von ein- 
wandfreier Farbung entsteht. Diese Aufgabe 1aBt sich 
jedoch dlurchaus losen, wenn in der  richtigen Weise 
vorgegangen wird. Versuche, die Z e r 1 e g  u n g m i t 
P o 1 y t h i o n  a t  e n vorzunehmen, sind jedoch nocli 
nicht bekann tgeworden. Auch diese Umsetzung laBt 
sich so durchfiihren, dai3 einwandfrei gefarbte Sulfid- 
fallungen entstehen. Das im Sulfantimoniat enthaltene 
wasserlosliche Sulfid verhalt sich dabei so, als wenn cs 
in freiem Zustande mit Idem Polythionat zur Usmsetzunq 
gebracht wird. 

Um die hier vorliegenden Umsetzlungsmiiglichkeiten 
iiberblicken zu konnen, ist zunachst s ine Untersuohung 
der Umsetzungen der obengenannten einzelnen Stoffe 
mit Sulfiden erforderlich, uber die in der Literatur z. 'T. 
durchaus noch keine ausreichenden Unterlagen zu 
Iinden sind. 

So soll 'z. B. nach den Angaben der Literatur 
Schwefelnatrium mit schwefliger S u r e  nach der Glei- 
chung 4 reagieren: 
(4) 2Na,S 4- 3so2 = 2Na2S,0, + S. 

Diese Ansicht ist nicht mtreffend. Leitet man nam- 
lich durch eine Losung von Schwefelnatrium schweflige 
S u r e  in Form von Rostgas, so reagiert sie zunachhst 
einlfach als Skure unter Bildung von Natriumsulfit: 
(5) Na,S + SO, + H,O = Na2S0, 3- H,S. 
Zuerst wird das SO? eine Zaitlang glatt absorbiert, ohne 
da13 merkliche Schwefelwasserstoffmengen rnit dem aus- 
tretenden Gasstrom mitgehen. 1st aber etwa *die Haifte 
der nach Gleichung 4 erforderlichen schwefligen S u r e  
aufgenomnien, so beginnt eine immer starker zu- 
nehmende Schwefelwasserstoffabgalbe an das Gas, offen- 
bar, weil in der ersten Halfte des Prozesses der nach 
Gleichung 5 gebildete Schwefelwasserstoff in der  Losung 
als Natriunisulfhydrat festgehalten w i d  und sflter u m  
so starker entweicht, wenn alles Schwefelnatrium in 
Slullfhydrat ubergegangen ist. Die erste Reaktion ver- 
lauft offensichtlich wesentfich schneller als die dann 
spiiter einsetzende komplizierte Umsehung der schwef- 
ligen S u r e  mit Sulfhydrat, deren Meoh!animus im 
einzelnen noch nicht naher erklart werden kann. Hier- 
bei entsteht dann auch Schwefel, der  dann aber rnit deni 
im ersten Stadium der  Umsetzsng gebilldeten Sulfit 
unter Bildung von Thiosulfat reagiert, so daB die ein- 
fache Bestimmung des Thiosulfates einen zu giinstigeli 
Verlauf der Umsetzung vortauscht, der  in Wirklichkeit 
vie1 ungiinstiger gewesen sein kann. Erst die  Bestim- 
mnng der Menge des gebildeten Schwefels und deren 
Vergleich mit d0r nach der  Gleichmg 4 erforderlichen 
ergibt ein richtiges Bild uber den wahren Verlauf der 
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Umsetzung. Es zeigt sich &inn, da5  entsprechend der  
Menge entwichenen Schwefelwsserstoffes zu wenig 
freier Schwefel gefunden wird. Es konnen SO 20% 
und mehr Schwefelwasserstoff verlorengehen, @ nach 
der Konzentration der Liisung und der schwefligen 
Saure, dergestalt, dab  die Verluste niit zunehmender 
Konzentration der Losung und zunehmender Tempe- 
rntur zunehmen, mit zunehmender Konzentration der 
xhwefligen Saure abnehmen. Wird reines Schwefel- 
dioxyd in geschlossenem Gefab in  eine Schwefel- 
natriumlosung eingeprefit, dann 1abt sich der durch die 
rechte Seite der Gleicbung 4 gegebene Endzustand natiir- 
lich erzwingen, da kein Sohwefelwasserstoff ent- 
weichen kann. 

Will man also unter Verwendung von verdunnter 
schwefliger Saure das gleiche erreichen, so ist der Vor- 
gang anders zu leiten, und zwar so, da5  zunach4 
sch we f lig e Sa u r e in vorgelegt es Wa sser, T hliosulfa t 1 osung 
older Bisulfit-Sulfit eingeleitet und zu dieser Liisung 
durch ein Eintauchrohr unter Riihren die au ver- 
arbeitende Schwefelnatriumlomng zulaufen gelassen 
wind, dergestalt, da5 d.ie Fliissigkeit immer sauer 
reagiert. In diesem Falle wirld das Schwefelnatrium 
stets sofort verbraucht, und es lassen sich auf diese 
Weise Ausbeuten von praktisch 100% der Theorie er- 
reichen, wobei auch Verluste an SOz kaum auftreten, 
da es von der  Thicrsulfatlosuixg in Form der bekannten 
Additionsverbindung festgehalten wird*). Der sich 
hierbei bildende Schwefel kann fur die Thiosullfatbildung 
nutzbar gemacht werden, wenn je zwei Mol. Schwefel- 
natrinm ein Mol. NatriumsuMit wgesetzt wird ader ge- 
gebenenfalls die entsprechende Menge Soda3). 

Zusamlmenfassend tist also zu sagen, daB schweflige 
%ure rnit Schwefelnatrium und anderen ahnlichen Sul- 
fiden mnachst in der  Hauptsache als reine Saure 
reagiert, also einfach Schwefelwasserstoff laustreibt, die 
Gleichung 4 daher den eigentlichen Reaktionsmechanis- 
mus nicht wiedergibt. Der durch sie dargestellte End- 
zustand hann daher nur durch eine Art indirekte Fiih- 
rung des Reaktionsvorganges erreicht werden. 

Demgegeniiber ist die R e a  k t i o n z w i s c  h e 1 1  
S u l f i d e n  u n d  B i s u l f i t e n  nach der Brutto- 
gleichung 6 vie1 einfacher durchzufiihren: 
(6) 2NazS + 6NaHS03 = 3NazS,0, + 2Na,SO, t- 3H,O, 
wobei iiber den auflerordentlich verwickelten eigent- 
lichen Reaktionsmmhanism8us noch nichts msgesagt 
werden h n n .  Da es sich im Gegensatz zum FalIe der  
schwefligen Saure hier um eine Reaktion im hmogenen 
System handelt, treten die dort zu beobachtenfden 
Schwierigkeiten im vorliegenden F0lle nicht mehr auf. 
Es geniigt, die beiden in Form wabriger Lbsungen vor- 
liegenden Komponenten eintach zu vermischen, und 
zwar gibt man am besten das Schwefelnatrium in die  
Bisulfitliisung. 

Um aus dem nach Gleichung 6 gleichzeitig ent- 
stehenden Natriumsulifit ebenblls Thiosulfat zu ge- 
winnen, lost n u n  in dem Schwefelnatrium je Mol. 
ein Atom S auf und setzt das so erzeugte Natrimdisulfid 
mit dem Bisulfit um. Nach der Gleichung: 
(7) 2Na,Sz + GNaHSO, = 5NazSz0, + 3Hz0 
cntsteht dann nur Thiosulfat'). Diese Umsetzungen sind 
vom Verfasser bereits in den Jahren 1912113 unter 

2) F. F o e  r 6  t e r  u. R. V o g e l ,  Ztschr. anorgan. allg. 
Chern. 155, 161 [1926]. 

3) F. F o e r s t e r u. E. Th. M o m m s e n ,  Fkr. Dtsch. chem. 
Ges. 67, '2% 119241. E. Th. M o m  rn 6 e n  , Diss. Dresden 1924. 

4, A. K u r t e n a c k e r  u. K. B i t t n e r ,  Ztschr. anorgan. 
alilg. Cheni. 142, 115 [1%]. 

H i n z u n a h e  weiterer Sulfitmengen auf dem Wege auch 
iiber hiihere Polysulfide in groberem Umfang durch- 
gefiihrt worden. 

Im iibrigen 1a5t sich Schwefelnatrium ausgezeichnet 
als Ubertrager fiir Schwefel an Natriunisulfit verwenden. 
Man riihrt grobere Mengen Sulfit, das dam in Wasser 
nicht vollstandig geliist zu sein braucht, mit niBi3ig 
feinem Schwefel unter Zusabz von eCwas Schwefel- 
nntrium bei nia5iger Warme. Dlas Schwefelnatrium 16st 
den Schwefel auf untd gibt ihn unter ThiosulfatbiMung 
an das Sullfit ab. 1st aller Schwefel verbraucht, so zer- 
stort man das Schwef~elnatrium durch etwas Bisulfit. 

Die U m s e t z u n g  d e s  S c h w e f e l n a t r i u m s  
ni i t P o 1 y t h i o xi a t e n unter Bild,ung von Thiosulfiit 
bietet technisch ebenfalls keine Sehwierigkeiten. Sie 
verlauft nach der bekannlen Bruttogleichung 8: 
(8) 

usw. fur hohere Polythionate. 
Praktisch wird so vorgegangen, da5  die Schwefel- 

natriumlosung zii der Polythionatlosung zugegeben M'ird, 
bis eine schwache Reaktion auf Bleipapier bestehen 
bleibt. Die Umsetzung verlauft wesentlich langsamer 
als die zwischen Schwefelnatrium und Bisukfit; doch 
macht sich dieser Umstanld bei den technisch in Frage 
konimenden hohen Konzentrationen nicht nachteilig 
bem erkbar. 

Wendet man nun die aus den obigen Ausfuhrungen 
sich ergebenden Sohlubfolgerungen auf die  vorliegende 
Aufgabe der Z e r l e g u n g  y o n  S u l f a n t i n i o n i a t -  
l o s u n g e n  u n t e r  B i l d u n g  v o n  A n t i m o n -  
t e t r a s u l f i d  u n d  T h i o s u l f a t  an, so ergeben sich 
folgende allgemeine Bedingungen fur die Durchfuhrung 
dieser Prozesse: 

Die Fallung darf  nur in wahrend der ganzen Dauer 
der Umsetzung deutlich saurer Fallungsflussigkeit er- 
lolgen. Diese darf auch riicht vorubergehend einmal 
alkalisch reagieren, da sonst unfehlbar eine braunliche 
Verfarbung des erzeugten Antimonsulfides d ie  Folge ist. 
Da die  Umsetzungen schnell vor sich gehen, ist durc!i 
gute Riihrung und andere MaBnahmen fiir sofortige Ver- 
teilung der Sulfantimoniatlosung in  d s r  Fallungsflussig- 
keit zu sorgen. Auberdeun muB das Sulflantimoniat stets 
zu der Fallungsfliissigkeit gegeben werden, nie um- 
gekehrt. Die Zugabe hat langsam zu erfolgen. 

Die neuen Verfahren werden ~folgendermaben 
durchgefiihrt : 

Na,S + NaSS30, = 2Na2Sz03, 
NazS -I- Na,S,O, = 2Na,SZO3 + Y 

b) F a l l u n g  r n i t  s c h w e f l i g e r  S a u r e  
(D. R. P. 492 6865)). 

Da Einleiten von schwefliger Saure in Sulf- 
antilmoniatlosungen braune Produkte ergibt, weil die 
Sulfantimoniatlosungen infolge Hydrolyse alkalische 
Reaktion aufweisen, legt man zur Erzeugung eines 
Tetrasulfides von einwandfrei gelber bis oranger Farbe 
zunachst eine gewisse Menge Thiosulfatliisung in dem 
Ffillungsgefab vor, in die man zunachst Schwefeldioxyd 
oder Rostgase einleitet. Das SOa wird vom Thiosulfat 
gebunden unter Bilduiig der  bereits e r w a n t e n  gelben 
Additionsverbindung. Hierzlu Ia5t man nuamehr die 
Sulfantimoniatlikung langsam zulaufen, die dann sofort 
unter Bildung von Thiosulfat und Antimontetmwlfid 
+ Schwefel zerlegt wird. Unter Aufrechterhaltung 
einer dauernd sauren Reaktion wird so lange fort- 
gefahren, bis das Reaktionsgefa5 gefiillt ist. Es kann 
auch kontinuierlich unter Oberlaufenlassen gaarbeitet 
werden. ES entwickelt sich hierbei keine Spur von 

5, Chern. Ztrbl. 1930, I, 2802. 
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Schwefelwasserstoff. Das Sulfsantilmoniat kann auch in 
kleinkrisblliner Form in die Fliissigkeit eingetragen 
werden. Hierdurch ist es miiglich, die Konaentration der 
anftalleden Thiosulfatlbung sehr hoch bis zur Er- 
reichung der Liislichkeitsgrenze zu treiben. Die Um- 
setzung verliiuft mengemnai3ig nach der Gleichung 9: 
(9) 4Na,SbS4 + 9S0, = 6Na,Sz03 + 2Sb& (Sb& -I- S) + 3s. 

Es entsteht hierbei ein Produkt rnit 17,7% freien 
Schwefels gegeniiber 8% bei der reinen S;iurefallung. 
Herabgesetzt werden kann dessen Menge durch die  Mit- 
verarbeitung von Sulfit. ZweckmaDig wird es der Fal- 
Zungsfliissigkeit dauerntd zugesetzt, und zwar im Falle 
der vollstiidigen Beseitigung des Schwefels in einer 
Menge von 0,75 Mol. je 1 Mol. zu verarbeitenden Sulf- 
antimoniates. Das Sulfit geht dabei in Bisulfit uber und 
reagiert dann so, wie im nachsten Abschnitt c beschrie- 
ben werden wird. Der Sulfantimonhtlowng darf das 
Sulfit nicht zugesetzt wenden, da es darin sofort brauns 
Sulfidfallungen erzeugt. 

Legt man das ganze Sulfit in dem FallungsgefaD 
vor, so mui3 es zunachst vollstandig in Bisulfit uber- 
gefiihrt und wahrend der Zugabe des Sulfantimoniates 
dauernd schweflige Saure zugefiihrt werden, da sonst, 
wie wir im nachsten Abschnitt sehen werden, braune 
Fallungen entstehen. 

c) F a l l u n g  m i t  B i s u l f i t .  
Es war oben bereits gezeigt worden, daD bei der 

Umsetzung von Schwefelnatrium mit Bisulfit nlach 
Gleichung 6 ein Gemisch von Thiodfa t  und Sulfit ent- 
steht. Auch bei der Urnsetzung von Sulfantimmoniaten 
mit Bisulfit muD der gleiche Vorgang eintreten. Da 0ber 
in Bisulfitlosungen bei der  Anwesenheit grofierer Sulhl- 
mengen der Neutralpunkt nach der alkalischen Se ik  
iiberschritten wird, so ist es durchaus verstandlich, dai3 
beim Zugeben von Sulfantimoniatlosungen num Bisulfit 
nnifnngs F;ilungen von einwan'dfreier Farbung entstehen, 
die aber mit zunehmendem Verbrauch des Bisulfites 
und zunehimender Anreicher>ung des Sulfits ismmer 
braunlicher werden, schon deshalb, weil S u 1 f i t e m i t 
S u l f a  n t i  m o n i a  t e n b rci u n  e F a  11 u n g  e n er- 
geben. Mit Bisulfit allein kann also aus Sulfantimoniateii 
kein Goldschwdel erzeugt werden, wie von anderer 
Seite behauptet worden ists). 

MengennlSDig miiatc also ohne Rucksicht auf die Farbung 
des entstehenden Sulfides die Umsetzung nach Gleichung 10 
verlaufen : 

(10) 4Na,SbS, + 18NaHS03 = 9Na,Sz03 + 2Sb,S6 (Sb,S4 4 S j  
4- 6NalS03 4- 9H20. 

Praktisch ist das aber wegen der  Entstehung brauner Produkte 
nicht moglich. Man mui3 daher so vie1 schweflige Saure zu- 
fuhren, daB dauernd eine saure Reaktion bestehen bleibt und 
insbesondere sich kein Sulfit in  der Losung anreichern kann. 
DaD dieser Weg zum Erfolg fuhren muB, zeigt d ie  Gleichung 9. 
Hier entsteht freier Schwefel, und man kann daher erwarten, 
daD dieser das bei der Bisulfitumsetzung entstehende Sulfit 
durch Oberfuhrung in Thiosulfat unschadlich machen wird. 
RechnungsmaDig miiDte man also d ie  verdoppelte Gleichung 9 
zu der Gleichung 10 addieren, urn die  Bildung des schadlicheii 
Sulfites zu vermeiden. M a n  wiirde dann also auf 18 Mol. Bisulfit 
d ie  gleiche Anzahl Mol. SO, zuzufiihren haben und somit nur ein 
Drittel des Sulfantimoniates niit Bisulfit, die Hauptmenge von 
zwei Dritteln jedoch rnit schwefliger Saure entsprechend dem 
unter b oben beschriebenen Verfahren fallen. Umgekehrt war 
oben 6chon gesogt, daB man bei der  letzteren Methode durch 
Sulfitzugabe den freien Schwefel vermeiden kann. Man kommt 
dann naturlich genau zu demselben Ansatz und damit zu genau 
dem gleichen Verfahren. Die Fallungen mit. schwefliger S#ure 
und Bisulfit sind also praktisch identisch. MengenmaDig stellt 
sich die Umsetzung dann zunachst wie folgt: 

(11) 4Na3SbS, 4- GNaHSO, -t S O 2  = 9Na,Sz0, + 2SbzS, 

Praktisch wird sich der Ansatz noch dadurch iindern, dal3 daf; 
auf der  rechten Seite der Gleichung 10 stehende Tetrasulfid- 
Schwefel-Gemisch weitere 2 Mol. Thiosulfat mit 2 Mol. Sulfit 
ergeben wird, also letztere verschwinden werden. Das gleiche 
gilt auch fur die Gleichung 9, so daI3, wenn nur mit der  Bildung 
von Tetrasulfid gerechnet wird, Gleichung 12 entsteht: 

(12) + 9H20. 
In diesem Falle worden gleiche Mengen Sulfantimoniat durch 
schweflige S u r e  und Bisulfit zersetzt werden. 

Im ubrigen hatte es zu weit gefiihrt, alle diese einzelnen 
Moglichkeiten mehr als grundsatzlich zu klaren. Es war vor 
allem wesentlich, die  Richtlinien aufzufinden und so weit die 
experimentellen Grundlagen zu schaffen, dal3 insbesondere die 
Fallung mit schwefliger Saure und die Beeinflussung des 
Schwefelgehaltes des erhaltenen Antirnonsulfides durch Sulfit- 
oder Bisulfitzusatz gesichert werden k a n n  

(F o r t s  e t z u  n g f 01  g t.) 

(SbzS4 + S) + 3HzO. 

8Na3SbS4 + 18NaHS0, + 9S02 = 21Na2S,03 + 4SbzS4 

- 
6) U 1 1  m a n  n , XI. Aufl., 1, 546 [1928]. 

Analytisch-technische Untersuchungen 

Die gewichtsanalytische Bestimmung der SchwefeIsZiure im Chrombad. 
Von K. W. F R ~ H L I C A ,  

Edelmetallforschungeinstitut, Schwabisch Gmund. 
Eingegangen am 14. M&rz 1932. 

Soweit in der Literatur Angaben uber Chrombad- Zentrifuge einnimmt (hierfur hat man den unschonen 
untemuchung gemacht werden, heii3t es darin meistens, Ausdnuck ,,turbidimetrische Methode" eEfunden, was hier 
daD der  Sulfatgehalt am einfachsten durch Wagen des nur des abschreokenden Beispiels halber erwahnt sein 
Niederschlages zu ermitteln sei, den man durch Ver- moge). Dieses ,,SChleuderverfahren" kann natarlich nie- 
setzen einer albgemessenen Menge vediinnten Chrom- mals so gut0 Werte liefern wie die genam Auswagung 
bades mit siedendheifier Bariemchloridlosung erhalt, des Niederschlages; aber ebenso wie beim gewichts- 
nach vorhergehender Reduktion des Chromats mj ttels analytischen Verfahren ist auch hierbei GrundMingung, 
Alkohol und Salzsaure zu Chromisalz. daD wirklich alles 6n Lasung vorhandene Sulfat als 

Verfahren angegeben, um aus der  Menge des gebildeten Nun hat Dr. A. W o g r i n z , Wienl), mitgeteilt, daD 
Bariumwlfatnieder~hlages auf den Schwefelsauregehalt bei der oben geschilderten Arbeitsweise - Ausfallen rnit 
zu schlieDen; darnach braucht man den Niederschlag Bariumchlorid naoh vorhergehender Reduktion mit Alko- 
nicht zu wigen, wndern W t z t  seinen Rauminhalt, den 
er in einem MaDglas M C ~  dem S c h l d e r n  in  einer 

Manchmlal findet sich aa5erdem nooh ein aaderes schwefelsaures Barium zur Ausfallung gelangt. 

1) Metallwarenindustrie und Galvanotechnik lWl, S. 312. 


