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Einnehmen der stark riechenden Fractionen eine Schidigung. Er
fiigt aber diesen Angaben hinzu: »Nun mdchte ich bemerken, dass die
Sache sich beim Menschen insofern anders verhilt, als der penetrante
Geruch beim Menschen zu Blutdrucksstérungzen vom nervus trigeminus
a3 fiihrt, auch zu ohnmachtihnlichen Erscheinungen Veranlassung
geben kann.«

Technologisches Institut der Universitit Berlin.

297. A. Gutmann: Ueber die Reduction der Tetrathionate zu
Sulfiten durch Arsenit und Stannit.
{Eingeg. am 6, April 1405; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. H. Grossmann.)

Bei der Einwirkung von Natriumarsenit auf Natriumthio-
sulfat wird, wie R. F. Weinland und der Verfasser dieses friher?)
gefunden haben, dem Natriumthiosulfat 1 Atom Schwefel entrissen.
wobei es in Sulfit ibergeht, wihrend sich aus dem Arsenit Natrium-
wonosulfoxyarsenat ?) bildet:

Ss G3 Nas + AsO3Naz = SO3Nay +~ AsSO;Nas.

Diese Reduction des Thiosulfates zu Sulfit ist die seiner Bildung
aus Sulfit und Schwefel gerade entgegengesetzte Reaction.

Im Folgenden seien die Ergebnisse einer Untersuchung iiber das
Verhalten von Natriumtetrathionat gegen Natriumarsenit und
Natriumstannit in alkalischer Losung mitgetheilt.

Da Fordos und Gelis?) gefunden bhatten, dass Kaliumtetra-
thionat beim Kochen mit iiberschiissiger Kalilauge in Thiosalfat und
Sulfit zerfillt:

28,06K; + 6KOH = 38,0;K, + 280;Ks + 3H.0,
oder 25,05 = 35:09 + 250,,
vermuthete ich, dass bei der Einwirkung von Arsenit auf Natrium-
tetrathionat lediglich Sulfit und Natriummonosnlfoxyarsenat entstehen
wiirden, indem das Arsenit mit dem zunichst gebildeten Thiosulfat in
der oben angegebenen Weise reagiren wiirde:
28,0¢Nay -+ 3 AsOy Nas -+ 6 NaOH =580, Nay + 3 AsS O3 Nay + 3H,0.

1) Zeitschr. fir wnorg. Chem. 17, 409 [1898)

%) Dieses Salz wurde zuerst von Preis (Ann. d. Chem, 257, 173 (1890))
durch Kochen von arseniger Sidure mit Natriumsulfid dargestellt. Spiter er-
hielten es Weinland und Rumpf (Zeitschr. fir anorg, Chem. 14, 42 11897))
beim Kochen von tertiirem Natriumarsenit mit der berechneten Menge Schwefel:

AsO3Naj3 + S = AsS03;Nas,

%) Ann. chim. phys. [3) 8, 349 (1843]; Anu. d. Chem. 44, 227 [1842];

Gmelin-Kraut, 6. Aufl,, 1., 2, 178,
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Als ich aber die Reactionsfliissigkeit iber Schwefelsiure ver-
dunsten liess, erhielt ich bei wechselnden Mengen Arsenit und Tetra-
thionat neben Krystallisationen von Sulfit und Monosulfoxyarsenat stets
auch eine solche von tertiirem Natriumarsenat. Die Bildung
von Salfat oder von Natriumsulfarsenat oder Natriumdisulfoxyarscnat
(A8S; 02 Nay) wurde nicht beobachtet.

Quantitative Bestimmungen?!) der Menge des gebildeten Arsenates
ergaben nun, dass 1 Mol. Tetrathionat bei scinem Zerfall stets
1 Mo). Arsenat lieferte, somit unter Abgabe von 1 Atom Sauer-
stoff reagirt, mag das Tetrathionat oder das Arsenit im Ueberschuss
sein. Hiernach zerfillt die Tetrathionsiure unter diesen Umstinden
im Sinne folgender Gleichung:

S:04 = 0O+ S + 2802,
bezw. mit Arsenit formulirt:

S; 06 Nag + 3As03;Naz + 2NaOH
= 2A8803Na3 + AsO4Naz + 2503 Na; + H:0.

Diese Zersetzung der Tetrathionsiure in Sauerstoff, Schwefel
und schweflige Sdure ist sehr bemerkenswerth.

Mit der iiblichen Mendelejew’schen Formulirung der Tetra-
thionate, wonach sie 2 Atome Schwefel in superoxydartiger Bindung
enthalten und als Persulfate erscheinen, in welchen die beiden Super-
oxydsauerstoffatome durch Schwefel ersetzt sind:

ON ON
O?S<(.) . OQSI{S a
0 : ] ?
OaS<ONa O'ZS<()Na
Persulfat Tetrathionat nach Mendelejew

lisst sich ibre Zersetzung durch Arsenit— Abgabe von 1 Atom Saver-
stoff und 2 Atomen Schwefel und Bildung von schwefliger
Siare — nar schwer iu Einklang bringen,
Diese Formulirung der Tetrathionate berubt auf derjenigen des

Natriamthiosulfates als

O ~ONa

0O=""~8Na ?’
welche sich auf den Zerfall des Bunte'schen?) Natriumithylthio-
sulfates in Mercaptan und Schwefelsiure unter dem Einfluss von
Sduren stiitzt.

1) 5. unten im experimentellen Theil.
?) Diese Berichte 7, 646 [1874]

112*
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Todessen ldsst sich mit dieser Formel des Thiosulfates seine Reduc-
tion zu Sulfit durch Arsenit schlecht vereinigen. Diese Reaction wiirde
ehier von einem Thiosulfat der isomeren Formel
S ONa
0=3<ONa
zu erwarten scin., Leitet man von dieser Formel des Thiosulfates
das Tetrathionat ab, so erhilt man

S/ONa

O
S/S\ON

wobei Tetrathionsaure als eine Ueberschwefelsiure mit Ersatz von 2
doppelt un den Schwefel gebundenen Sauerstoffatomen durch Schwefel
erscheint. Diese Siure wiirde unter dem Einflusse von Reductions-
mitteln so zerfallen, wie ich es fiir das Tetrathionat beobachtet habe,
nimlich unter Abgabe von 1 Atom Sauerstoff und 2 Atomen
Schwefel, wobei Sulfit entsteht:

0]

~g - /O Na
8 =¥ _ 0=8< -ONa
= 0= S\o + O + S,
O\S/ O ““ONa
87" ONa
Tetrathionat Natriumpyrosulfit

Jenes eine Atom Sauaerstoff verliert auch die Ueber-
schwefelsiure unter dem Einflusse von Reductionsmitteln; dabei

entsteht Sulfat.

S/ONB. O\S;LONa
5 = g 0 4o
>8< <
“ONa ONa
Persulfu.h I\a.tnumpyrosulfat

Natriumstannit redacirt Tetrathionat in alkalischer Losung
ebenfalls zu Sulfit, indem es selbst in Sulfostannat und Stannat
iibergeht; je nach der Arbeitsweise erhilt man auch noch eine Ab-
scheidung von Stannosulfid. Den Verlanf dieser Reaction habe ich

nicht quantitativ verfolgt.

Experimenteller Theil

Das zu den Versuchen benutzte Natriumtetrathionat, 8,04 Nag+
9H,0, wurde durch Einwirkung von Jod auf Natriumtbiosulfat dar-
gestellt und nach der Angabe vou v. Klobukow!) vom Jodnatrium

) Diese Berichte 18, 1869 (18853,
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mittels Alkohol getrennt. Es bildcte ein farbloses Krystallpulver,
Seine wissrige Lésung reagirte neuatral; in ihr erzeugte Chlorbaryum
keine Fillung, das Salz war also frei von Sulfat und Sulfit. Ausser-
dem wurde die wiissrige Ldsung durch einen Tropfen }/ip-n. Jodlisung
gelb gefirbt. Thiosulfut und Sulfit waren demmnach nicht vorhanden,
0.7398 g Sbst.: 2.224 g BaS0,. — 1.0008 g Sbst.: 0.4646 g NagSOs. —
1.0008 g Shst.: 0.1202 ¢ H,0.
S;0sNag+2H,0. Ber. S 41.83, Na 15.00, H30 11.76.
Gof. » 41,89, » 1508, » 12.00.

I. Qualitativer Nachweis der bei der Einwirkung von Na-

triumarsenit auf Natriumtetrathionat entstehenden Stoffe:

Natriumsulfit, Natriummouosulfoxyarsenat und Natrium-
arsenat.

Bringt man Losungen von 540¢Nas+ 2H:0,A503Naz und NaOH
im molekularen Verhiltniss von 1:3 : 2 zusammen (z. B. 6.0 g As: O3,
10 g NaOH, 6.2 g S,0¢Nas + 2H0 in etwa 50 g Wasser), und con-
centrirt die Loésung auf dem Wasserbade'), so beobachtet man zuerst
an der Oberfliche die Abscheidung eines weissen Krystallmehles, das
Natriumsulfit darstellt. Trennt man hiervon und lidsst die Mutter-
lauge {iber Schwefelsiiure verdunsten, so erhilt man eine oder mehrere
Krystallisationen von Natriummonosulfoxyarsenat, S As O3Naz + 12H;0,
in Nadeln (0.3238 g Salz lieferten 0.1685 g BaSO, = 7.15 pCt. S;
berechnet fir SAsO3Nas + 12H,0: 7.28 pCt. S). Dieses Salz erkennt
man auch qualitativ daran, dass beim Erhitzen seiner wissrigen
Lésung mit Siiuren sich Schwefel abscheidet:

SASOaHa = S + ASOaHa,

und das Filtrat vom Schwefel mit Schwefelwasserstofi eine Fal-
lung von Arsentrisultid giebt. Als eine spitere Krystallisation tritt
godann tertiires Natriumarsenat in feinen, seidenglinzenden Na-
deln auf (Magnesiamischung fillt den bekannten Niederschlag, der
gich in Essig«iure, auch beim Erwirmen ohne Triibung, 16st; Schwefel-
wasserstoff fallt die angesiiuerte Lisung nicht sogleich; die angesiiuerte
Lésung macht aus Jodkalium in der Wirme Jod frei). Schliesslich
scheidet sich ans der Mutterlange wieder Sulfit ab.

Sduert man einen Theil der urspriinglichen Losung mit Salzsiure
in der Wirme an, so scheidet sich kein Arsenpentasulfid ab, Na-
triumsulfarsenat ist algo nicht vorhanden; erst beim Erwirmen

!) Hierbei scheidet sich haufig eine sehr geringe Menge eines braun-
schwarzen Pulvers ab, vermuthlich elementaren Arsens, dessen spurenweises
Auftreten bei Losungen von Sulfoxyarsenaten man hiufig beobachtet.



1732

tritt Abscheidung von Schwefel ein (vom Natriummonosulfoxyarsenat).
Figt man zu einem anderen Theil der urspriinglichen Losung kalt
Salzedare und Chlorbaryum, so erhilt man keinen Niederschlag; es
ist somit keine Schwefelsiure bei der Reaction gebildet worden.

Wenn man Arsenit und Tetrathionat in anderen Gewichtsmengen
zusammenbringt, z. B. 8,0, Na; + 2H,0, 2As0;Nag, 2NaOH oder
28,05 Nag +2H:0, 3 As03Na; 6NaOH oder 28, 05 Naz + 2H,0,
9As0; Nay, 2NaOH, so verliuft die Reaction nicht anders: immer
lassen sich Natriumsalfit, Natriummonosulfoxyarsenat und Natrium-
arsenat isoliren; die Bildung von Sulfat oder Sulfarsenat wurde nie-
mals beobachtet.

II. Bestimmung der Menge des bei der Einwirkung
von Natriumarsenit auf Natriumtetrathionat gebildeten
Arsenates.

Von den in der Reactionsfliissigkeit enthalienen Salzen fillt Mag-
nesiamischung nur das Arserat (Magnesiumarsenit ist in Chlorammo-
niuwm 18slich). Monosulfoxyarsenat giebt mit Maguesiamischung erst
nach einiger Zeit eine geringe Fillung. Sind Arsenat und Mono-
sulfoxyursenat ne.eneinander vorbanden, so wird durch Magnesia-
mischung auch ein Theil des Monosulfoxyarsenates mit niedergerissen.
Ich ldste deshalb den so erbaltenen Niederschlag wieder in sehr ver-
diinnter Salesiiure auf und wiederholte die Fillung. Das jetzt reiue
Ammoniummagnesiumarsenat fibrte ich behafs Wiigung in Mag-
nesiumpyroarsenat Uber.

1. S40¢Nag +2HaO: AsO3Naz: NaOH=1:3.2.

. Es wurden genau 30 g arsenige Siure (= !3/;0, Mol.) abgewogen, in

einer Losung vou 5 g Natriumhydroxyd, in 15 g Wasser gelost, und genau
3.6 g Natriumtetrathionat, in 10 g Wasser geldst, hinzogefogt. Die Flissig-
keit wurde cinige Stunden auf dem Wasserbade erwarmt, nach dem Er-
kalten ohne Verlust in ein Messflaschehen von 100 cem gespilt und dieses
bis zur Marke aufgefillt. Ian je 10 cem dieser Losung wurde sodann, wie
oben beschrieben, die Arsensdure bestimmt. Bei 4 verschiedenen Versuchen
wurden folgende Mengen Magnesiumpyroarsenat gefunden:

I. 10 cem Sbst.: 0.1492 g As; O3 Mge. — 10 cem Sbst.: 0.1475 g AsyO7 Mga.
— [I. 10 ccm Sbst.: 0.1518 g As3O;Mga. — III. 10 cem Sbst.: 0.1480 g
AsgO7Mgs. — IV, 10 com Sbst.: 0.1402 g Asg O Mg,.

Berechnung,

Wenn die Reaction nach der oben angegebencn Gleichung:
S;0sNa; + 3As03Naz + 2NaOll
= AsO4Na; + 2As50;Nas + SO3Nag + Hgo,
verlaaft, muss 1 Mol. Tetrathionat 1 Mol. Arsenat bezw. '3 Mol. Magnesium-
pyroarsenat liefern. In 100 cem der Losung war urspriinglich !/100 Mol.
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S¢0¢Nag + 2Hq0 enthalten, folglick in den untersuchten 10 ccm /1000 Mol.;
dies muss 15 1090 Mol. AsyO;Mgy liefern, nimlich 0.155 g.

Die gefundenen Mengen schwanken zwischen 0.140 g und 0.152 g; es
ist somit bewiesen, dass die Reaction im obigen Sinne verlduft.

2. S;0:Nag +2Hs0: AsO3Naz : NaOH = 1:2:92.
Es wurde wic bei 1 verfahren (2.0 g As3 03, 3.06 g S40¢Nag+2Hq0, 35 ¢g
NaOH).
1. 10 cem Sbst.: 0.105 g Asy O7 Mgy, — I1. 10 cem Sbhst.: 0.099 g AssO7 Mgs.

Bercehnung.

Wenn die Reaction nach der wiederholt angefithrten Gleichung verlauft,
ist bei den obigen Mengenverhidtnissen das Tetrathiovat im Ueberschuss,
und ¢s kinnen nur %3 dessolten, namlich 2.04 g, reagirt haben. In 10 cem
der Losung sind also 0.204 g zersetzt worden. Diesen entsprechen nach:
80 Naz +2Hs0: 1/3 Asy O;Mgg = 0.204:x; x = 0.103 [ig ASQO1MR‘2, mit wel-
cher Menge die gefundenen geniigend dbereinstimmen.

Dieseiben Mengen Arsenit und Tetrathionat wie oben, aber nur 2.4 g
Natrinmhydroxyd, ergaben dasselbe Resultat:

1. 20 cem Sbst.: 0.2163 g AsgOrMgy. — IL 20 cem Shst.: 0.2190 g AssO7Mga.
— Berechnet sind 0.206 g AsoO7 Mg,

3. S40¢Nag +-2Hy0: AsO3Naz: NaOH = 2:3:6.
1.5 g Ass03, 3.06 g S4 06 Nag+2H,0, 5 g NaOH; im ibrigen wie bei I.
1. 10 cem Sbst.: 0.073 g As907 Mgy, — L. 10 cem Sbst.: 0.074 g Asg Oy Mgs.
Bei Anwendung dieser Mengen kann nur die Hiilfte des Tetrathionates
reagirt haben; dann massen aus 10 cem 0.0775 g AsaOrMgs erhalten werden.
Die Ucbereinstimmung ist auch hier geniigend.

4, S;O0¢Nay; 4+-21,0: AsO3Naz: NaOH = 2:9:9,

4.4 g Asy03, 3.06 g S, 0¢Nao +2H,0, 7.5 g NaOH; im iibrigen wurde wie
bei 1 verfahren.

I. 10 cem Sbst.: 0.1451 g Asp0;Mgs. — I1. 10 cem Sbst.: 0.1489 g AsgOrMgs.

Hier ist das Arsenit im Ueberschuss. Auch unter diesen Umstin-
den liefert 1 Mol. Tetrathionat 1| Mal. Arsenat bezw. !'s Mol. Magnesium-
pyroarsenat, da 10 cem dapbn 0.155 g AsyO7 Mgy liefern miissen, womit die
gefundenen Mengen in gepiigender Uebercinstimmung stehen.

III. Einwirkung von Natriumstannit auf Natriumtetra-
thionat.

Es wurden S40¢ Nae + 2H,0, SnCly; + 2H;0 und NaOH im mole-
kularen Verhiltniss 1:3:8 zusammengebracht. Das Zinnchloriir
wurde in moglichst wenig Wasser geldst, aus der Ldsung mit Am-
moniak unter Zusatz von ausgekochtem Wasser Stannohydroxyd ge-
fallt, dieses mit ausgekochtem Wasser decantirend ausgewaschen und
dann in 15-proc. Natronlauge unter ganz schwachem Erwiirmen geldst.
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Daranf wuarde die concentrirte Tetrathionatlésung aunf ,einmal hinzu-
gefiigt. Die Ldsung bleibt zundchst klar; bald firbt sie sich aber
dunkel, und es scheidet sich ein braupschwarzer Niederschlag in er-
heblicher Menge abl, welcher sich als Zinnsulfiir erwies'):

0.4685 g Sbst.: 0.4705 g Sn0; = 79.1 pCt. Sn. — 0.4050 g Sbst.:
0.602> g BaSOy = 20.5 pCt. S. — Berechnet fir SnS: 78.67 pCt. Sn und
21.33 pCt. S.

Die vom Zinnsulfiir abfiltrirte Losung enthielt kein Sulfut, wohl
aber Sulfostannat (Sdoren fillen gelbes Stannisulfid, Nitroprussid-
natriam firbt die Fliissigkeit violettblan). Beim Eindawpfen dieser
Lésung scheidet sich zuerst Natriumsulfit ab, und dann krystallisirt
noch in der Wirme Natriumstannat in reichlicher Menge in glin-
zenden Krystallblittchen aus.

0.4086 g Sbst.: 0.2819 g Sn0Os — 0.4086 g Shst.: 0.2203 g N2.SO,. —
(.4988 g Sbst.: 0.1004 g H,0.

SpO3Nag + 3H0. Ber. Sn 03 62.4, Na 17.3, H,0 20.3.
Gef. » 622, » 174, » 20.1.

Die Mutterlauge lieferte nach mehreren Krystallisationen von
Stannat und Sulfit schwach gelbliche Nadeln, aus deren Losung Salz-
siiure gelbes Zinnsulfid fillte. Es war Natrioum-orthosulfostannat,
SnS¢Nay + 12H;0. Die Menge desselben war wegen der mit den
voransgegangenen Operationen verbundenen Verluste gering.

0.2664 g Shst.: 0.0735 g Sn0s. — 0.2664 g Sbst.: 0.132 g NaySO,.

SnSyNa; + 12H30. Ber. Sn 21.3, Na 16.6.
Gef. » 21.8, » 16.2.

Zur Zeit bin ich mit der Einwirkung von Trithionat und Di-
thionat auf Arsenit resp. Stapnit beschiiftigt; ich bitte, wmir dieses
Gebiet fiir einige Zeit reserviren zu wollen.

Staatliches hygienisches Institut Hamburg.

) Fiigt man die Tetrathionatlisung tropfepweise unter stetem Umrihren
zur Stanpitlosung, so findet keine Abscheidung von Stannosulfid statt; eben-
sowenig ist dies der Fall, wenn man die Stanpitldsung allmihklich in die
Tetrathionatlosung eintragt.





