
428. G. Vortrnann: Ueber das Verhalten des 14atriUm- 
thiowlfats zu 88uren und Metallsalzen. 

[Aus dem anorganischen Laboratonum der Kgl. tech. Eochschule zu Aachen.] 
(Eingagsngen am 15. August.) 

Seit einer Reihe von Jahren habe ich das Verhalten des Natrium- 
thiosulfats zu Metallsalzen zum Gegenstand meiner Untersuchungen 
gemacht, und war nieine Aufmerksamkeit auch darauf gerichtet, die 
Zersetzung des Natriumthiosulfats durch &hen und die Einwirkung 
dieser Zersetzungsproducte auf Metallsalze eingehend zu priifen. 

Vor Eurzem erschien nun in diesen Berichten ') eine Arbeit, 
welche ebenfalls die Zereetzung des Natriumthiosulfats durch Sauren 
behandelt; da Verfasser zu anderen Resultaten ' gelangte, auch iiber 
die Zersetzung der Thioschwefelsiiure eine Ansicht entwickelte, welche 
von der meinigen wesentlich abweicht, glaubte ich mit der Veroffent- 
lichung meiner bisher erhaltenen Resultate nicht mehr warten zu sollen. 

Vaubel nimmt in der angefiihrten Arbeit an, dass die durch 
Sauren in Freiheit gesetzte Thioschwefelsiiure zuniichst in Schwefel- 
wasserstoff und Sch wefelsaure zerfallt ; die Schwefelabscheidung und 
Entwickelung von Schwefeldioxyd erklart er damit, dass diese ihre 
Entstehung der gegenseitigen Einwirkung der beiden Sauren verdanken. 

Die Bildung der Schwefelsaure beweist er damit, dass er bei der 
Zersetzung des Natriumthiosulfats durch Siiuren stets Spuren von 
Schwefelsaure nachweisen konnte, wie auch durch das Auftreten dieser 
Saure bei der Zersetzung des Silberthiosulfata. 

Vaubel  stellte seine Versuche in der Weise an, dass er eine 
gewogene Menge Natriumthiosulfat in einem grossen Kolben mit 
Sauren verschiedener Concentration zusammenbrachte m d  im ver- 
schlossenen Gefass, bald in der Ealte, bald in der Warme einige 
Stunden stehen liess, hierauf rnit Wasser verdiinnte und die Menge 
der Zersetzungsproducte bestimmte. Gegen diese Methode llisst sich 
aber einwenden, dass die Zersetzungsproducte, da sie langere Zeit mit 
einander in  Beriihrung bleiben, auch auf einander einwirken kiinnen, 
dass ferner durch Anwendung concentrirter Sauren , besonders der 
Schwefelsaure, Nebenreactionen stattfinden konnen. 

Bei meinen Versuchen versetzte ich die wasserige Liisung des 
Natriumthiosulfats mit der verdiinnten Saure oder der Losung eines 
Metallsalzes in einem Kolbchen, erhitzte hierauf zum Kochen, um das 
Schwefeldioxyd auszutreiben und bestimmte im Riickstande die iibrigen 
bei der Zersetzung entstandenen Producte. Hierbei wandte ich bald 

Diese Berichte XXII, 1686. W. Vaubel: ~Ueber daa Verhalten des 
Natriumthiosulfats gegen Sliuren a. 
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einen Ueberschuss a n  Natriumthiosnlfat, bald an Saure bezw. Metall- 
sale an und erleichterte die Vejagung des Schwefeldioxyds durch 
Einleiten von Kohlendioxyd oder Waaserstoff, indem ich diese Gase 
von Anfang an in langsamem Strome durch die Fliissigkeit streichen 
liess, um dadurch auch einer Oxydation des Schwefeldioxyds durch 
den Saueretoff der Luft vorzubeugen. 

Ich gelangte so zu ganz anderen Resultaten als Vaubel;  die- 
selben gestatten mir anzuuehmen, dass die Zersetzung der freien Thio- 
schwefelsaure zunachst nach folgegder Gleichung vor sich geht: 

HgSaOa .= Has + 0 + SOa. 
Welche Endproducte erhalten werden , hangt von verschiedenen 

Umstiinden ab; der Sauerstoff wirkt entweder auf den Schwefelwasser- 
stoff unter Abscheidnng von Schwefel ein, wobei Schwefeldioxyd ent- 
weicht, oder es entwickelt sich Schwefelwasserstoff und das Schwefel- 
dioxyd wird zu Schwefelsiiure oxydirt; drittens kann der Sauerstoff 
auch auf noch nnzersetzte Thioechwefelsiiure unter Bildung von Tetra- 
thionsaure einwirken. 

In  der Regel entweicht, wenn man eine ve rd i inn te  Losung von 
Natriumthiosnlfat mit Salzsiiure erwarmt, anfangs ein wenig Schwefel- 
wasserstoff; bei einer concentrirteren Liiaung wird letzterer kaum be- 
merkt, da die geringe Menge desselben durch den Ueberschuss an 
Schwefeldioxyd sofort im Kolbchen zersetzt wird, was man daran be- 
merkt, dass die Wiinde desselben sich iiber der Fliissigkeit mit einem 
diinnen Anflug von Schwefel bedecken. Es wird mithin ein Theil 
des Schwefelwasserstoffs auch durch das Schwefeldioxyd unter Schwefel- 
ausacheidung zersetzt ; wahrscheinlich findet aber diese Reaction nicht 
in  der Fliissigkeit statt, sondern ausserhalb derselben, da sonst die 
Menge des im freien Zustande abgeschiedenen Schwefels eine grossere 
sein miisste, als sie thatsiichlich gefunden wird. 

Einen schwachen Geruch nach Schwefelmasserstoff bemerkt man 
sehr hiiufig, wenn man ein Metall aus seiner Losung durch Natrium- 
thiosulfat als Sulfid aus&llt, besonders deutlich bei Quecksilberoxyd- 
und - oxydulsalzen. 

Bei der Zersetzung einer rein wasserigen Losung von Natriuni- 
thiosulfat durch verdiinnte Salzsaure sind freier Schwefel, Schwefeldioxyd 
und Tetrathionsaure nebst Spuren von Pentathionsaure die ei  n z igen 
Zersetzungsproducte, S ch w e fe 1 s a u r  e k on n t e i ch  i n  kein em F a l l  e 
nach weisen. Wenn Spuren von letzterer aufzufinden sind, so riihren 
diese von einer geringen Verunreinigung des Natriumthiosulfats durch 
Natriumsulfat her; bei Anwendung von ganz reinem Salz bemerkt 
man beim Eochen mit Salzsaure niemals eine Spur SchwefelsHure. 
Die Priifung des kauflichen Natriumthiosulfats auf Schwefelsaure 
bietet einige Schwierigkeiten , da eine grosse Menge Thiosulfat die 
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Erkennung mittelst Chlorbaryum beeintriichtigt. Man verEhrt am 

besten so, dass man die Thiosulfatliisung rnit Jodliisung titrirt, bis 

ein Tropfen der letzteren die Fliissigkeit eben gelblich fiirbt , hierauf 
sauert man schwach mit Salzsiiure an und priift rnit Chlorbaryum. 
Ein grosser Ueberschuss von Jod und Erwiirmung sind zu vermeiden, 
da hierdurch erst Schwefelsiiure entstehen kiinnte. 

Die Bildung der Pentathionsiiure bei der Zersetzung von Thio- 
sulfaten durch Sauren wurde schon von G. Chance l  und E. Diacon l) 
beobachtet und wundere ich mich sehr, dass Vaubel  gar nichts hie!- 
von erwahnt, da bei jenen Versuchen, wo er  nicht gerade rnit con- 
centrirten Sauren arbeitete , die Bildung von Polythionsiiuren sicher 
zu erwarten war. 

Versetzt man die Losung des Natriumthiosulfats rnit einem Metall- 
salz und kocht die neutrale oder schwach angesauerte Fliissigkeit, sn 
hangt es von dem betreffenden Metall ab, welche Zersetzungsproducte 
auftreten; bildet dasselbe keine Schwefelrerbindung, z. B. Aluminium, 
so fiillt es ale Hydroxyd, rnit Schwefel gemengt, nieder, und die 
Zereetzung verliiuft so, wie bei Anwesenheit einer verdinnten Siiure 
allein. Bildet jedoch das Metall ein in verdiinnten Sauren unliisliches 
Sulfid, z. B. Kupfer, Silber u. a., so entateht Schwefelsiiure, und zwar 
bei den angefiihrten Metallen die theoretisch berechnete Menge, indem 
aller Schwefelwasserstoff zur Fiillung des Metalls verbraucht wird. 
Tetrathionsiiure entsteht nur dtlnn, wenn das Metalloxyd eine Reduc- 
tion erfiibrt, z. B. Kupferoxydsalz zu Oxydulsalz, oder das Natrium- 
thiosulfat im  Ueberschuss vorhanden ist. Bei einigen Metallen (Arsen, 
Antimon, Zinn) erhiilt man einen Niederschlag von Schwefelmetall, es 
entweicht Schwefeldioxyd, die Fliissigkeit enthalt aber nur sehr wenig 
Schwefelsaure, mitunter kaum bemerkbare Spuren, hingegen' vie1 
Tetra-, in einigen Fallen auch erhebliche Mengen von Pentathionsiiure. 

Was meine Versuche anbetrifft, so theile ich dieselben hier nur 
im Auszuge mit, indem ich mir eine ausfihrliche Mittheilung fir spiiter 
an anderem Orte vorbehalte. 

1. V e r h a l t e n  des  Na t r iumth iosu l f a t s  zu Sa lzsau re .  Beim 
Kochen mit verdiinnter Salzsiiure wird daa Natriumthiosulfat nach 
folgender Gleichung zersetzt: 

N4SaOs + 2HC1= 2NaC1+ S + SO2 + HaO. 
Gleichzeitig entsteht etwas Tetrathionsaure und zwar werden bis- 

neilen 20 pCt. des angewandten Thiosulfats in Tetrathiondure ver- 
wandelt; Spuren von Pentathionsaure sind ebenfalls nachweisbar. Die 
Menge des in freiem Zustande abgeschiedenen Schwefels ist, obiger 

I1 

I) Compt. rend. 56, 710. Journ. fiir prakt. Chem. 90, 55 (1563). 
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Gleichung entsprechend, gleich derjenigen des im Schwefeldioxyd ent- 
haltenen Schwefels. Berechnet man die Procente des abgeschiedenen 
Schwefels auf die wirklich zersetzte Menge Natriumthiosulfat , indem’ 
man das in Tetrathionat iibergefuhrte Thiosulfat von der im Versriche 
angewandten Menge in Abzug bringt, so erhalt man nahezu die 
theoretisch berechnete Zahl. 

Obige Zersetzungsgleichung verlangt fiir 100 Gewichts-Theile 
krystallisirtes Thiosulfat 12.9 1 Gewichts-Theile freien Schwefel. Meine 
Versuche ergaben folgende Resultate (die Menge des als Schwefel- 
dioxyd verfliichtigten Schwefels wurde aus der Differenz berechnet): 

Procente des ganzen in Reaction getretenen Naa Sa 0 3  

freier S 

11.73 
10.765 
11.63 
11.60 
11.63 

S als SO8 

11.67 
10.24 
- 

12.01 
- 

S als Na&06 

2.43 
4.82 
- 

2.22 
- 

~~ 

Procente des zersetzten 
Na Sa 0 3  

freier Schwefel 

12.96 
13.20 
- 

12.69 
- 

Es ist gleichgiltig, ob dae Natriumthiosulfat oder die Saure im 
Ueberschuss vordanden ist. Die Reaction erleidet eine geringe Ver- 
anderung, wenn gewisse Salze der Alkalien oder alkalischen Erden zu- 
gegen sind. Jodkalium bewirkt, dass die Menge des ahgeschiedenen 
Schwefels etwas griisser wird ; gleicbzeitig giebt es Veranlassung zur 
Bildung von Schwefelsaure. In zwei Vereuchen wurden 1’2.64 und 
12.97’pCt. Schwefel in freiem Zustande, berechnet auf die Gesammt- 
menge des aagewandten Thiosulfates erhalten, ferner 1.26 und 0.89 pCt. 
Schwefel, welche in Schwefelsaure iibergefiihrt worden waren. 

2. V e r h a l t e n  zu Aluminiumchlorid.  Eine neutrale Losung 
desaelben zersetzt das Natriumthiosulfat genau so, wie verdiinnte Salz- 
saure. Es scheidet sich Alurniniumhydroxyd , mit Schwefel gerneogt, 
ab und die Losung enthalt Tetrathionsaure, aber k e i n e  S p u r  von 
Schwefelaaure. Die Menge des in Tetrathionsaure iibergefuhrten 
Schwefds betrug in zwei Versuchen 3.25 und 4.25 pCt. des ange- 
wandten Natriamthiosulfats. Die Zersetzung geht somit nach folgender 
Gleichung vor sich: 
AhC16 + 3 NaaS303 + 3 Ha0 = Ala(OH)6 + 6 NaCl + 3 s -I- 3SOa. 

Zu Beginn der Zersetzung entweicht stets ein wenig Schwefel- 
wasserstoff. Bei Anwesenheit ron Jodkalium findet auch hier Bildung 
von Schwefelsiure statt. 
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3. V e r b a l t e n  zu Rupfe r su l f a t .  Das Verhalten der Kupfer- 
aalze zu Natriumthiosulfat habe ich im vorigzn Jahre 1) bereits aus- 
fihrlich beeprochen; ich will hier nur erwahnen, dass die Bildung 
von fieier Schwefelsaure bei der Zersetzung des Kupfernatriumthio- 
anlfats dazu benutzt werden kann, d i e  Menge d e s  i n  L a s u n g  ge- 
Wesenen K u p f e r s  a u f  ac id ime t r i s chem W e g e  zu  bestimmen. 
Diesbeziigliche Versuche haben mir sehr gute Resultate egeben und 
bin ich gegenwartig mit der weiteren. Ausarbeitung dieser maaes- 
analytischen Methode beschaftigt. 

4. V e r h a l t e n  zu Quecksi lbersalzen.  Bei geniigender Menge 
von Thiosulfat erhrlt man Schwefelmetall; die von diesem abfiltrirte 
Fliissigkeit enthalt viel Schwefelsaure, wenig Tetra-, keine Penta- 
thionsaure. 

5. Verhal ten zu a r s e n i g e r  und z u  Arsensaure.  Das 
Arsen wird bei geniigendem Ueberschuss an Thiosulfat vollstandig als 
Sulfid gefallt; bei Anwesenheit von arseniger Saure ist in der filtrirten 
Fliissigkeit hauptsachlich Tetrathionsaure , nebst Spuren von Penta- 
tbionsiiure enthalten. Schwefelsaure entsteht nicht oder nur in ge- 
riugen Spuren. 1st zu wenig Natriumthiosulfat vorhanden, so bleibt 
e in  Theil der arsenigen Saure in Losung und die Reaction verlauft 
nach der Gleichuog: 

As203 + 9HaSa03 = AsaS3 + 3HaS406 + 3SOa + 6HaO. 
Zwei Drittel des vorhandenen Schwefels sollen mithin in  Tetra- 

thionat iibergefiihrt werden; zwei Versuche ergaben 16.08 und 15.46 pCt. 
Schwefel, statt 17.14 pCt. (auf angewandtes Natriumthiosulfat be- 
rechnet). 

Bei der Zersetzung des Natriumthiosulfats durch Arsensaure bildet 
sich ebenfalls Schwefelarsen, dagegen, statt Tetrathionsaure, viel Penta- 
thionsaure; auch hier entsteht Schwefelsaure nur in sehr geringer 
Menge. 

6. Verha l t en  zu Antimonchloriir .  Die Reaction geht in 
derselben Weise vor sich, wie bei der arsenigen Saure; das Filtrat 
vom Schwefelantimon enthalt nur Spuren von Schwefelsaure, dagegen 
viel Tetrathionshre. 

7. V e r h a l t e n  zu  Zinnchlor i i r .  Eine schwach saure Zinn- 
chloriirlosung giebt beim Kochen mit Natriumthiosulfatl6sung einen 
gelblich weissen Niederschlag, der Zinnsulfid iind Zinnhydroxvd ent- 
halt; das Filtrat enthalt Schwefelsaure und Pentathionsaure. Enthalt 
die Ziiinchloriirliisung SO viel freie Salzsaure, dass alles Zinn in 
Losung bleibt, 80 bilden sich ebenfalls Schwefelsaure und Thion- 
aauren , die Menge des abgeschiedenen Schwefels ist aber grcsser, 

1) Monatsh. Wr Chem. 1888. 
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wahrscheinlich in Folge der Reduction der schwefeligen Saure durch 
dae Zinnchloriir. 

8. V e r h a l t e n  zu Zinnchlor id .  Man erhiilt dieselben Producte, 
wie bei der Einwirkung des Natriumthiosulfats auf Zinnchloriir. Der 
Niederschlag ist nahezu weiss ucd enthPlt Zinnsulfid und Zinnhgdroxyd; 
das Filtrat enthalt Schwefelsaure und Polythionsaure. 

Es ergiebt sich somit aus rorstehenden Versuchen, dass d i e  f r e i e  
T h i o s c h w e f e l s a u r e  g e m a s s  d e r  oben  angef i ihr ten  G l e i c h u n g  
z u n a c h s t  i n  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f ,  S c h w e f e l d i o x y d  und 
S a u e r s t o f f  zerfl i l l t ;  l e t z t e r e r  w i r k t  b e i  A b w e s e n h e i t  von  
d u r c h  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  f a l l b e r e n  Meta l l en  auf  d e 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  Sch wefe l absche idung  ein. B e i  
Anwesenhe i t  v o n  Meta l l en ,  de ren  S u l f i d e  in  ve rd i inn ten  
Siiuren n i ch t  o d e r  wenig  l i isl ich s ind ,  w i r d  en tweder  d i e  
s cbwefe l ige  Saure d u r c h  d e n  S a u e r s t o f f  zu S c h w e f e l s a u r e  
o x y d i r t  o d e r  e in  T h e i l  d e s  noch  unze r se t z t en  Na t r iumth io -  
sulfats in T e t r a - ,  bezw. P e n t a t h i o n a t  i ibergefiihrt .  

Aachen ,  den 31. Juli 1889. 

429. J. Meesinger und &. Vortmann: Ueber eine 
new KBrperklaeee von jodirten Phenolen l). 

[Aus dem anorganischen Laboratorium der Kgl. techn. Hochschule zu Aachen.] 
(E r s t  e Mitt h ei lu n g.) 

[Eingegangen am 15. August.] 

Die Einwirkung von Jod auf Phenole ist bisher noch wenig unter- 
sucht worden; ale wir das Verhalten derselben zu Jod und Alkali 
priiften, fanden wir, dass hierbei meist gefiirbte, flockige Niederschliige 
entstanden. Dieses Verhalten zeigten alle Phenole und deren Deri- 
vate; Aether der Phenole gaben jedoch diese Reaction nicht. Die 
Fallung alkaliscber PhenollBsungen durch Jod ist meist eine voll- 
stiindige und diirfte sich sehr wahrscheinlich auch zur quan t i -  

'1 Die in Folgendem beschriebene Jodirungsmethode und alle nach d_er_- 
selben aus Phenolen und deren Derivaten dargestellten Prriparate wurden von 
den SFarbenfabriken vorm. Fr. Bayer & C0.a  in Elberfeld zur Paten- 
t i rug  agemeldet. Das Thymolprriparat wird unter dem Namen BAnnidalina 
als Ersatzmittel des Jodoforms in  Anwendung gebracht. 


