
327. Richard Wil l s ta t te r :  Ueber  die Einwirkung von Hydro- 
peroxyd auf Natriumthioaulfat. 

[Mitth. a. d. chem. Laborat. d. kgl. Akademie d. Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 25. Mai 1803.) 

Eine bequeme Methode zur D a r s t e l l u n g  von t r i t h i o n s a u r e m  
N a t r i u m  habe ich in der Behandlung von Natriumthiosulfat mit 
Hydroperoxyd gefunden; meine Beobachtungen iiber die Reaction 
weichen wesentlich von den Ansichten ab, welche A. N a b l l )  dariiber 
in eingehenden Untersuchungen verijffentlicht hat. 

h'abl nimmt an, dass die Reaction zwischen Hydroperoxyd und 
Thiosulfat unter Bildung von tetrathionsaurem Natrium nach der 
Gleichung I: 

2 N a s S p 0 ~  + He02 = 2NaOH + NaaS4Os 
verlaufe, wenn das entstehende Alkali sogleich neutralisirt werde. Ge- 
schehe das nioht, so sol1 bei Anwendung von iiberschiissigem Thiosul- 
fat die Reaction, entsprechend der Gleichnng 11: 

16 N a S ~ 2 0 3  + 8Hy0, = 12 N-La803 + 2 NazSO4 
+ NaaSzOd + NazSzOs + 8 HaO, 

zu einem Gemenge von Natriumsulfat (2 Mol.), Dithionat (I  Mol.) und 
Tetrathionat (1 Mol.) fiihren, eine Voraussetzung, welche N a b  1 nicht 
durch Isolirung dieser Salze bestatigt hat. 

Bei der Oxydation von Natriumthiosulfat durch Hydroperoxyd, 
gleichgiiltig, ob in verdiinnter oder i n  concentrirter Liisnng, bemerkte 
ich den scharfen Endpunkt einer Phase bei Anwendung von 2 Mol. 
Hz02; von diesern Momente an giebt eine Probe der Losung beim 
Ansauern keine Schwefelausscheidung mehr; die Liisung enthiilt dann 
iiquimolekulare Mengen von Sulfat und Trithionat , deren Entstehung 
folgende Gleichung ausdriickt: 

2NazS203 + 4HaOa = NaaSs06 + NaaSO4 + H20. 
Der Verlauf der Reaction ist sehr merkwiirdig: beim Versetzen 

mit Hydroperoxyd nimmt die Thiosulfatlosung alsbald alkalischeReaction 
an, welche bei 1 Mo1.Wasserstoffsuperoxyd standig zunirnmt, beim zweiten 
Molekiil abgeschwacht wird, sodass der Eintritt nentraler Reaction bei 
Anwendung von Phenolphtalei'n als Indicator den der angefiihrten 
Gleichung entsprechenden Endpunkt anzeigt. 

Da  die zunachst gebildete, alkalisch reagirende Fluseigkeit keine 
besonderen Reactionen zeigt , halte ich es fiir unwabrscheinlich, dass 
sie ein neues Zwischenproduct der Oxydation (wie SO3H .SOH) ent- 

I) Diese Berichte 33, 3053, 3554 [1900]; Monatsb. f. Chem. 22, 737 (1901J 
________ 
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halt. Vielmehr diirfte das Fehlen charakteristischer Reactionen darauf 
hindeuten, dass zwei in den folgenden Gleichungen ausgedrtickte Pro- 
cesse neben einander verlaufen. 

I. 3NanS1Os + 4HzO2 = 2NaaSsOs + 2NaOH + 3HaO. 
11. NazSz03 + 2NaOH + 4 H s 0 2  = 2NazSOd + 5&O. 
Die Reaction zwischen Thiosulfat und Hydroperoxyd verlauft 

ausserordentlich heftig und uuter starker Erhitzung in concentrirten 
Losungen, ruhig und langsam in verdiinnten; zur Darstellung von tri- 
thionsaurem Salz ist es mit Riicksicht auf dessen Zersetzlichkeit er- 
forderlich, in moglichst concentrirter Fliissigkeit zu arbeiten. 

Zur Losung von 62 g Natriumthiosulfat in ca. 50 g Wasser wurde 
unter Umriihren mit der Turbine durch den F r a n k e n  stein’scheu 
Rtihrer Wasserstoffsuperoxyd (30-procentig, von E. Me r c  k) zugetropft 
und die Temperatur durch sorgfaltige Kiihlung stets zwischen Oo und 
loo gehalten; nach dem Zusatz von 52 ccm (= 56.7 g) Hydroperoxyd 
und kurzem Stehen zeigte die Fliissigkeit neutrale Reaction und blieb 
beim Ansauern einer Probe klar. Durch stsrke Abkiihlung Liess sich 
fast die gauze Menge des gebildeten schwefelsauren Natriums, verun- 
reinigt mit etwas Trithionat, abscheiden (nach dem Trocknen 17.9 statt 
17.8 g) und durch scharfes Absaugen beseitigen. Reim sofortigen Ein- 
dunsten des Filtrats im Vacuum hinterblieb ein Syrup, der beini An- 
riihren mit dem Glasstab eine reichliche Krystallisation des trithion- 
sauren Salzes lieferte. Die Reinheit des Priiparates war von dem 
Grade des Eindampfens abhangig; bei starkem Conceutriren isolirte ich 
66-70 pCt. der theoretisch herechneten Meuge von Trithionat, das 
durch einen kleinen , aber immerhin bei der Analyse bemerkiichen 
Gehalt von Sulfat verunreinigt war; bei anderen Versuchen liess ich 
nnr ca. 16 g, d. i. 43.8 pCt. der Theorie, auskrystallisiren und erhielt 
so vollkommen reines, trithionsaures Natrium. 

Dasselbe bildet in Wasser sehr leicht losliche, durchsichtige, taf- 
lige Krystalle, welche, ubereinstimmend mit den Angaben von V i l -  
l i e rs l ) ,  der das Salz durch Einwirbung von schwefliger Saure auf 
Thiosulfat erhielt, 3 Mol. Wasser enthalten. Dieses wird im Vacuum 
bei gewohnlicher Temperatur vollstiindig abgegeben ; an der L u f t  ver- 
wittern die Krystalle langsam. 

1.3413 g Sbst. verloren iiber Schwefelshre 0.2509 g HaO. - 0 3356 g 
Sbst. (entwiissert): 0.2044 g NaaSOa. - 0.4353 g Sbst. (entwasseri): 1.4497 g 
BaSOa. 

Wo~S306.3HaO. Ber. 3HaO 15.49. Gef. 3 8 9 0  15.71. 
NaaSSOe. Ber. Na 19.35, S 40.36. 

Gef. )) 19.55, B 39.95. 

1) Compt. rend. 106, 853, 3356 [1855]. 



1833 

Die krystallographieche Untersuchung, welche zur Bestatigung der  
Identitiit ausgefuhrt wurde, ergab gute Uebereinstimmuug mit den Be- 
vbachtungen von V i l l i e r s .  

Messung von Vil l iers  Berechnet. Neue Messung. 
rum 1260 30’ - 1270 50’ 
m g1 

ei m 1050 10’ 1040 55’ 1040 46’ 

IS60 40’ I1 60 45’ - 
el gl 124050’ 1240 53’ - 

el el 1100 14’ - 1100 15’ 

Zur Erganzung der Beschreibung der Trithionate sei angefuhrt, 
dass man mit Mercurinitrat einen schmutzig griinlich-braunen Nieder- 
schlag erhalt, der sich brim Erwarmen der Fliissigkeit schwarz farbt 
und dann beim Kochen weiss wird. 

Nr. Dr. C h a r l e s  H o l l a n d e r  hat  mir bei dieser und den beiden 
voranstehenden Arbeiten ausgezeicbnete Unterstiitzung geleistet, wofiir 
ihm auch a n  dieser Stelle herzlich gedankt sei. 

328. A r t h u r  R o s e n h e i m ,  Wil ly  Loewenstamm und 
Ludwig  Singer :  Ueber V e r b i n d u n g e n  des Acetessigesters und 

Acety lace tons  mit Metal lchlor iden.  

[HI. T O  r l 5  ufi g e M i t t  h ei 1 u n  g : Ueber Molekularverbindungen anorganischer 
Halogenide I).] 

(Vorgetragen in der Sitzung Tom 30. Miirz 1903.) 

In  Fortsetzung der Versuche iiber die Molekularverbindungen des 
Antirnonpentachlorides mit sauerstoff haltigen, organischen Kijrpern sind 
in  der letzteu Zeit die analogen Reactionen anderer Metallchloride und 
Bromide, wie des Wolframs, Molybdans2), Siliciums, Titans 3), Zinns ‘1, 
Thoriums, Bors 9, Eisens und Platins eingehender untersucht worden; 
weiterhin ist dann die Fahigkeit solcher organischer Kiirperklassen, 
die in den ersten Arbeiten noch nicht berucksichtigt waren, zur Bil- 
dung dieser Molekularverbindungen studirt worden. Ueber die Resul- 
tate dieser Untersuchungen sol1 demnachst im Zusammenhang be- 
richtet werden. 

I) I. und 11. Mittheilung, diese Berichte 34, 3377 [1901]; 35, 1115 [1902]. 
2, Inaugural-Dissertation B. Kal i scher ,  Berlin 1902. 
3; Untersucht von L. S inger ,  einger. als Dissertation, Budapest 1903. 
*) Inaugural-Dissertation H. h r o n  , Berlin 1903. 


