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D a s  unterschwefligsaure Natron ist als ,Antichloru f i r  die Papier- 
fabrikatioo und Bleicherei namentlich von F o r d o s  und 0 6 1 i s  (Rkp. 
chim. appl. 1859, 1, 384) empfohlen und auch oft angewendet worden. 
Nach jenen Chemikern sol1 es den schwefligsauren Salzen in dieser 
Beziehung weit iiberlegen sein, indem es durch Chlor vollstlndig zu 
Sulfat oxydirt werde, also 

(1). 
M o h r  (Titrirmethode 2. Aufl., S. 252) scheiot diese Ansicht im 

allgemeinen zu adoptiren, obwohl e r  hervorhebt, dass man Chlorwasser 
und Hypochlorite keinesfalls direct mit Hyposulfit titriren koone, weil 
die Resultate nicht constant sind. Immerbin scheint er, und wohl 
auch sonst die meisten Chemiker, der Ansicht zu  sein, dass die Zer- 
aetzung hauptsachlich nach der Gleichung (1) vor sich gehe, obwohl 
mir directe Versuche hieriiber nicht bekannt sind. Hier und da  findet 
man jedoch die Ansicht ausgesprochen, das Hyposulfit wirke analog 
dem. Sulfit, mit Ausscheidung von freiem Schwefel, also 

Na,S,  0, + 8 C I  + 5H,O = Na,SO, + SO, H, + 8C1 H 

N a , S 2 O 3 + 2 C 1 + H , O = N a , S O , + 2 H C 1 + S  (2). 
Hiernach wiirde es nur ein Viertel des Chlores binden, welcbes 

die erste Gleichuog verlangt. Endlich kiinnte man noch annebmen, 
das Chlor verbalte sich analog dem Jod, also 

2 N a 2 S a 0 3  + 2 C 1 =  Na,S,O, + 2 N a C I  (3) ; 



dies ist nnr ein Achtel des Chlors von dem Betrage der ersten Glei- 
chung. Dass die Zersetzung keinesfalls glatt nach (3)  ver lhf t ,  i s t  
allerdings schon von Mohr betont werdeu und auch sonst allgemein 
hekann t. 

Bei den Berechnongen iiber die Wirksamkeit des Hyposulfites ale 
Antichlor wird, wenu iiberhaupt eine quantitative Angabe gemacht 
wird, soweit ich es  verfolgen kann, auf die Angabe von F o r d o s  und 
OBlis ,  also die Gleichung (1) zuriickgegriffen, nach welcher ein Mole- 
kijl Hyposdfit 8 Atome Chlor, oder ein kg  des ersteren 1144 g des 
letzteren bindet. Spezielle Versuche hierijber sind dem Schreiber 
dieses nicht bekannt, und konnte er aolche in den ihm zugioglichen 
Quellen nicht auffinden, musste sie also, ale e r  iiber den Gegenstand 
klar zu werden wiinschte, selbst anstellen. Obwohl nun Jedermann 
dasselbe leicht und echnell thun kann, so halte ich es doch fur ange- 
zeigt, das Resoltat hier mitzutheilen, weil es von der obigen Annahme 
in ausserordentlich hohem Grade abweicht und ein directer Wider- 
spruch gegen diese Annahme erhoben werden muss. Meine Versuche 
beziehen sich allerdings nur auf Hypochlorite, nicht auf freies Chlor, 
aber es sind eben die ersteren, welche in der Praxis wesentlich in 
Betracht kommen, und iiberdies wurde, wie wir sehen werden, die 
Fliissigkeit stets bald sauer, so dass die Wirkung des freien Chlore 
eintreten musste. 

Jedenfalls ist die Wirkung von Hyposulfit auf Hypochlorite eine 
vie1 complicirtere, als irgend eine der drei obigen Gleichungen es an- 
zeigt. Constante Resultnte konnten durchaus nicbt erbalten werden, 
selbst wenn man unter miiglichst gleichen Urnstiinden arbeitete; noch 
weniger, wenn die Verdiinnung, die Temperatur oder die Beriihruoge- 
dauer der Reagentien wechselten. Es wurde zuerst so operirt, dam 
man eine (natiirlich alkalisch reagirende) Liisung von unterchlorig- 
sanrem Natron, deren Gehalt an wirkeamem Chlor durch eine Nor- 
mslliieung von arsenigsaurem Natron ermittelt worden war, mit titrirter 
Liisung von Natriumbyposulfit irn Ueberschuas versetzte und dessen 
Ueberschuss mit Jodlosung zuriicktitrirte. Dabei trat, wenn man nicht 
vorher Wasser zusetzto, eine leichte Erwiirmung und sofort ein Ge- 
ruch nacb Schwcfelwasserstoff ein. Bei langerem Steheu stellte eicb 
meist eine sehr leichte Triibung, augenscheinlich durch ansgeschiedenen 
Schwefel, eio, welche sehr stark wurde, wenn man die Mischung auf 
50 oder 600 erwsrmte. Stets wurde aber  mehr Hypoaulfit zerstcrt, 
als selbst der Gleichung (3) entapricht. Wiihrend nlmlich 20 ccm d e r  
Chlornatronliisung 14.3 ccm Zehntel-Normal- Arsenliieung branchten, 
zerstiirte dieselbe Menge Chlornatron ron  einer der Arsenliieung im 
Wirkungswerth gegen Jod  gleichen Hyposulfitliieung in verschiedenen 
Versuchen: 15.4, 13.9, 17.7, 18.7, 19.3, 19.9, 19.6, 19.4, 19.7, 19.2. 
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Die drei ersten Vereuche waren mit unverdiinnten LZisungen und 
in der Kiilte angestellt, wobei sofort Geruch nach Schwefelwasserstoff 
auftrat, welcber, da man sofort zuriicktitrirte, ebenfalls auf Jodl8sung 
wirken musste; hieraus erkl l r t  sich ein griisserer Verbrauch derselben 
zum Rucktitriren und mirhin ein scbeinbar geringerer Verbrauch von 
Hyposulfit. Beim vierten Versuche wurde erst nach 5 Minuten 
laiigern Erwarinen auf 60°, beim fiinften und seclisten nach zwei- 
stfindigem Stehen bei gewohiilicher Temperatur zuriicktitrirt. Bei den 
letzten vier Versuchen wurde die Chlornatronliisung zuerst rnit 50 ccm 
Wasser verdiinnt; dann trat anfangs kein Geruch nacb Schwefelwasser- 
stoff auf, wohl aber nacb einigern Stehen, zuweilen auch die erwlihnte 
leichte Triibung durch Schwefel. 

Nach diesen Versuchen scheint es, als ob die hauptsiichlichste 
Zersetzung nach der Gleichung (3) stattfhnde, also das  Hyposulfit in  
Tetratbionat uberginge. Daneben gebt aber jedrnfalls die Reaction 
nach der Gleichung (1) e i ther ,  denn die dkalisch reagirende Pliissig- 
keit wurde auch bei Verdiinnung nach einigen Minuten stark sauer 
und hieraus erklart sich auch die Entwickelung von Scbwefelwasser- 
stoff. Wir  konnen nlimlich annehmen, dass gleichzeitig ein Theil des 
Hyposulfites sich in Sulfuret und Tritbionat spaltet: 

das Schwefelnatrium wird durch die nach der Reaction (1) frei 
werdende Saure zersetzt und das  Trithionat bewirkt durch seine Zer- 
setzung beirn Stehen oder bei Erwarrnung eine Ausscheidung von 
Scbwefel , auch wenn kein iiberscbiissiges Hyposulfit mehr vorhanden 
ist. Die freie Sliure kann ferner einen weiteren Antheil von Hypo- 
sulfit zersetzen, wobei schweflige SPure frei wird, welche aber nicht 
auf  dae Chlor wirkt, weil sie van dem Scbwefelwasserstoff mit Be- 
schlag belegt wird: 

Auch dies wiirde also Schwefelausscheidung bewirken , aber grade 
weil eine solche bei gewiihnlicher Temperatur in hiichst unbedeuten- 
dew Maasse auch nach langerem Stehen eintritt, darf man schliessen, 
dass die Reaction (5) nur dann eintreten wird,  wenn man einen 
griisseren Ueberscbuss von Hyposulfit anwendet, und derselbe Grund 
spricht aucb gegen die Reaction (2). Schon durch die Reaction (4) 
wird aber jedenfalls so vie1 Hyposulfit zersetzt und seiner Wirksam- 
keit als Antichlor entzogen, dass dieser Verlust den durch die 
Reaction ( l ) ,  gegeniiber (3) entstehenden Gewinn mehr ale aosgleicht 
und im Endresultat nicht einmal die cblorbindende Wirkung der  
Gleichung (3), also n i c L t  ganz ein Atom Chlor auf  ein Molekiil 
Hyposulfit, oder 145 g Chlor auf 1 kg Hyposulfit erreicht wird. 

Es blieb no& iibrig zu ermitteln, ob die reducirende Wirkung 
des Hyposulfites starker ausgetbiitzt wird, wenn dae Chlornatron im 

2 Na, S, 0, = Na,  S, 0, + Na, S, (4) 

2 H, S -t SO, = 35 + 2H2 0. (5) 
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Ueberschuss bleibt. Man veraetzte daher 20 ccm der Chlornatron- 
18sung mit nur  10ccm der Hyposulfitlosung, liess einige Zeit damit 
stehen und ermittelte dann die Menge des noch vorhandenen wirk- 
samen Chlors durch Zusatz von 10 ccm Arsenliisung und Riicktitriren 
mit Jodliisung. Wenn die Chlornatronliisung unverdiinnt angewendet 
wurde, 80 stellte sich sofort nach dem Zusatze des Hypoeolfites ein 
starker Chlorgeruch und saure Reaction ein. Der  Gesammtverbrauch 
von Hyposulfit und Arsenik zusammengenommen war 19.4, 19.4, 19.0, 
whhrend die Oleichung (3) 14.3 ccm verlangt. Wurde das Chlor- 
natron vorher mit 50 ccm Wasser verdiinnt, so trat anfangs kein 
Chlorgeruch auf, wohl aber nach etwa 10 Minuten, zugleich mit saurer 
Reaction der Fltissigkeit; der Verbrauch von Hyposulfit uud Arsenik 
zusammen betrug 17.2, 15.6, 15.4 ccm. 

Auch unter diesen Umstanden wurde also r o n  jedem Molekiil 
des Hyposulfites noch weniger ale ein Atom Chlor gebunden, ob- 
wohl doch ein Theil des letzteren (dasjenige, was man durch den 
Geruch wabrnehmen konnte) in die Luft ging und also nicht auf 
Hyposulfit wirkte. Noch echlimmer wurde das Verhaltnies, als die 
(mit  Wasser verdiinnte) Chlornatronlosung erst mit Natriumcarbonat 
zur Abstumpfung der nach (1) entstehenden freien SHure, und dann 
allmalig mit Hyposulfitliisung versetzt wurde. 20 ccm empfingen so 
25 ccm der Hyposulfitliisung (alle a Stunden 5 ccm), ohne dass die 
Reaction auf Jodkaliumatiirkepapier aufgehoben wurde. Dies t ra t  erst 
ein, ale man EssigsHure l i e  zur sauren Reaction zusetzte, worauf 
dann 2.1 ccm Jodliisung zurickverbraucht wurden, im Ganzen also 
22.9 ccm Hyposulfit. Hierbei war weder Chlor noch Schwefelwasser- 
stoff durch den Geruch, letzterer auch nicht durch Bleipapier nach- 
zoweisen. 

Ferner  wurde eine Reihe von Versuchen mit dem von K o l b  
1868 ale Antichlor vorgeschlagenen A m m o n i a k  ausgefiihrt, dessen 
Wirkung durch die Gleichung 

4 N u 8 + 3 C 1 =  N + 3 N H 4 C 1  
erklart wird. Es wurde aber stets zwischen zwei- und dreimal SO 

vie1 Ammoniak verbraucht, als diese Gleichung erfordert , aach findet 
die Reaction, selbst bei Ueberschuss von Ammoniak, bei verdiinnten 
Liisungen in gewiihnlicher Temperatur nur sehr unvollkommen statt, 
auch nach mehrstiindigem Stehen, und erst nach einigem Hochen hiirt 
die Fliissigkeit ad, Jodkalium - Starkepapier zu blluen. Dieser Um- 
stand, aowie der  iiusserst Leftige, stechende, a n  Chlorpikrin erinnernde 
Geruch, welcher bekanntlich bei der Einwirkung von Ammoniak oder 
dessen Salzen auf Chlorkalk oder Chlornatron auftritt, macht dae 
Ammoniak unbranchbar zur praktiachen Apwendung ale Antichlor. 

Z ii r i  c h, techniech-chemiaches Laboratorium des Polytechnikums. 




