
Was die A n w e n d u n g  der Methode f u r  p r a k t i s c h e  Z w e c k e  
anlangt, SO miichte ich z. B. auf die Bestimmung des Gesammtschwefele 
in schwefelhaltigen Laugen, Sodariickstiinden, ferner auf die Anwendung 
zur  Analyse der  Polysulfide des Ultramarins u. s. w. aufmerksam 
machen. Einige der letztgenannten Anwendungen werden zur Zeit 
im hiesigen Laboratorium einer Priifung unterworfen. 

Die in neuester Zeit von O s m o n d l )  in Vorschlag gebrachte Me- 
thode zur maassanalytischen Bestimmung des Schwefels als Schwefel- 
wasserstoff kann gewissermaassen als  Ergiinzung der eben geschilderten 
Methode fiir Verbindungen, welche durch Siiuren nicht zersetzt werden, 
dienen. 

M u n c h e n ,  den 4. Juli 1885. Chemisches Laboratorium a. d. 
Rgl. technischen Hochschule. 

360. Xioolaue v o n  Elobuhow: Ueber eine bequeme Dsr- 
stellungeweise der Tetrathioneauren Alkaliealze. 

(Eingegangen an] 8. Juli; mitgetlieilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Bei Gelegenheit der Priifung der  von mir in Vorschlag gebrachten 
Methode zur maassanalytiscben Bestimmung des Schwefels *) beschff- 
tigte ich mich unter Anderem mit der Darstellung des tetrathion- 
eauren Natriums, da  ein fertiges Priiparat mir nicht zur Verfiigung 
stand. Es gelang mir nach mehreren Versuchen eine hijchst einfache 
und so zu sagen elegante d i r e c t e  D a r s t e l l u n g s w e i s e  der genannten 
Verbindung ausfindig zu machen, die ich a n  dieser Stelle kurz be- 
echreiben miichte. Meine Darstellnngsmethode beruht auf der Bildung 
der  Tetrathioneiiure nach der bekannten einfachen Reaction von For- 
dos und Gdl i s ,3)  

2NanS2Oj + 2 5  = NazSc06 + ZNaJ, 
welche bereits von den genannten Chemikern , namentlich aber von 
K e s s l e r  4, rorgeschlagen wurde, jedoch in Bezug auf die Ausfiihrung 
den iibrigen, sonst durchweg umstlndlichen Methoden dennoch nach- 
eteht. 

1) Bull. do la SOC. chim. 43, 70. - Diese Berichte XVIII, Ref. 343. 
2) s. d. rorherg. Abhandlung. 
3) Journ. f. pract. Chem. 25, 471 u. f. 
4) Journ. f. pract. Chcm. 47, 33 u. f. 
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Die Hauptschwierigkeit liegt namlich in der Trennung beider 
gebildeten Verbindungen : Na J u. Kaz SJ 0 6 ,  bevor eine Zersetzung 
des letzteren eingetreten ist ; concentrirte , wiisserige Liisungen von 
tetrathionsauren Alkalisalisalzen sind besonders bei Gegenwart VOD 

Basen und fremden Salzen hiichst unbestlndig. K e  s s l  e r und andere 
nehn1c.n an , dass bei der hier stattfindenden Zersetzung , stet8, 
u n t e r  A b s p a l t u i i g  e i n e s  A t o m s  S c h w e f e l ,  d i e  B i l d u n g  d e r  
T r i t h i o n s i i u r e  v o r  s i c h  gel ie ,  dass also k e i n e  s c h w e f l i g e  S a u r e  
a u f t r i i t e ;  bein Verfahreii nun (siehe a. o. 0.) besteht in der syste- 
matischen 'L'rennung des beim Einwirken r a n  J o d  auf unterschweflig- 
saures Natrium in Liisungen sich bildenden Schwefels , tetrathion- 
saurvn Satriums und trithionsauren Satr iams.  

Bei meinen Versuchen kam ich auf rinen Kunstgrif, bei dessen 
Anwendung auch nicht die grringste Spur ron Zersetzung des tetra- 
thionsaurei; Salzes sich wahrnehiiien liess. Vermischt man niimlich 
die in aecluivalenten Mengen vorhandeilen t r oc  k e II e n  Substanzen mit 
eiiiander und liisst sie diinn, durch Znsatz von ganz wenig Wasser, 
auf einander einwirken , d. h. mit anderen Worten: lasst man d i e  
A u f l i i a o n g  u n d  g e g e n s e i t i g e  E i n w i r k i i n g  von J o d  iind unter- 
schwefligsaurrm Watrium g l e i c h z e i t i g  vor sich gehen, so liisst sich 
in diesen Flussigkeiten von der denkbar griissten Concentration inner- 
halb der ersten 5 - 10 Minuten keine Spur von Zersetzung wahr- 
nehrnen. Bringt man nun das Gemisch der beiden Verbindungen 
niijglichst conceiitrirt iti Alkohol hinein , so fiillt dabei sofort dae 
tetrathionsaure Salz fast vollstandig als fein krystallinischer Nieder- 
schlag arm, wiihrend das Jodnatrium grosstenteils sich in Alkohol 
aiifliist bezw. durch Auswaschen rnit Alkohol von dem tetrathion- 
sauren Natrium getrennt wird. 

Die Ursache der raschen Zersetzung des tetrathionsauren Salzes 
beini Verfahren von K e s s l e r  liegt auf der Hand: er vlrmischt be- 
reits vorhandene Lii s u II ge II von Jod und unterschwefligsaurem Salz, 
wobei W i i r m e  e n t w i c k e l t  wi rd ; ' )  bei mir entsteht eine b e d e u t e n d e  
T e m p e r  a t u r e r n i e d r i g u n g  (5O - go), weil niimlich d i e  be i  d e r  
A u f 1 ii s ti n g  v o n  un  t e r s  c h w e f l  i g  sa u r e  m Na t r i u m r e  r b r  ail c h  t e 
W a r m e  g r o s s e r  i s t  a l s  d i e  R e a c t i o n s w i i r m e  bei der Einwir- 
kung von Jod auf rinterschwefligsaures Natrium ; die Wirkung dea 

1 )  In der Originalahhantllung yon l i c s s l e r  (a. 0. 0 p. 34.) lesen wir 
unter Anderem, menn wlurch behr :t1 liniihliges Zusetzen von Jod 
zur concentrirten Liibung von iinterschwefligsaurem Salz eine z u  s t n r k e  Er- 
wiirmung verhcitet wird, so zernillt nur ein geringer Theil des tetrathion- 
baiu-en Salzes in Trithionslure und Schwefel(< etc. Also wusste aoch K e s s l e r  
urn die Bedingungen der Zerwtzung. 
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Alkohols, in welchem das tetrathionsaure Sals unliislich ist , bedarf 
keiner niiheren Erlauterung. 

Die Darstellung selbst besteht im Folgenden: 
Fein zerriebenes Jod und unterschwetlichsaures Alkali werden in eine 

gemeinschaftliche Schale gebracht, man gibt moglichst wenig Wasser 
zu und zerreibt das Gemisch, bis die Auflosung .eingetreten ist: nun 
setzt .man von der einen oder anderen Verbindung kleine Portionen 
zu, bis der Sattigungspunkt nahezu eingetreten is€, (was an der auf- 
tretenden gelben Jodfiirbung zu erkennen ist) und bringt die syrop- 
dicke Fliissigkeit in eine Flasche mit Alkohol hinein. Es 6l l t  sofort 
das tetrathionsaure Salz als schneeweisser , krystallinischer Nieder- 
schlag aus; verschwindet beim Schiitteln die JodErbung, so setzt man 
noch etwas Jod zu, bis die J o d f a r b u n g  beim Sch i i t t e ln  u n a  eini- 
gem S t e h e n  n i c h t  verschwindet .  Haben wir unter den angefihr- 
ten Bedingungen gearbeitet, so gewiihrt uns die bieibende Jodfarbung 
die Ueberzeugung, dass wed e r ii b e r  sc h ii as i g  e s  u n t e  rs c h we  f l  ig- 
s a u r e s  Na t r iu rn  vorhanden ist, noch irgend eine Ze r se t zung  unter 
Auf t r e t en  von SO2 stattgefunden hat. Nach 2 - 3 Stunden Stehen 
bringt man den Niederschlag auf ein Filter, saugt die Fliissigkeit ab 
und wascht so lange mit Alkohol aus, bis keine Reaction auf Jod- 
natrium im Filtrate (bezw. in einer Probe des Niederschlags) nach- 
zuweisen ist; alsdann wird der Niederschlag in lauwarmem Wasser 
aufgelost, (er lost sich vollstiindig auf, keine Spu,r von Schwefe l  
hinter lassend!)  und krystallisirt unter Zusatz von Alkohol im luft- 
verdiinnten Raume iiber Schwefelsaure aus. 

Noch ein Wort miichte ich iiber die Meinung ron K e  s s l e r  beziiglich 
der Zersetzung der tetrathionsauren Salze in concentrirten Liisungen 
anfiigen. Wie oben angefihrt, ist der genannte Forscher der Meinung, 
dass sich dabei n u r  S c h w e f e l  und t r i t h i o n s a u r e s  S a l z  bilden; 
meine wiederholt angestellten Beobachtungen stimmen mit solch einer 
Auffassung durchaus nicht iiberein. Ich bekam stets, sowohl in concen- 
t r i r t e n Liisungen als in Liisungen von mittlerer Concentration, nach eini- 
gem Stehen des OemCsches von Jod und unterschwefligsaurem Natrium 
in aequivalenten Mengen neben d e r  Aussche idung  von Schwefe l  
auch das Auf t r e t en  von schwef l ige r  Saure .  Diese Thatsacbe 
beweiet aber, dass die Z e r s e t z u n g  w e i t e r  g e h t ,  als es K e s s l e r  
vermuthet und bietet somit das Verfahren, wie er es angiebt, keine 
Garantie fur die Reinheit des dargestellten tetrathionsauren Salzes. 

Miinchen, den 6. Juli 1885. Chemisches Laboratorium a. d. 
Rgl. technischen Hochschule. 


