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569. A. Gutmann: Ueber die Reduction der Trithionate
zu Sulfiten durch Arsenit und Stannit.

(Eingegangen am 1. October 1903.)

Im Heft 7 dieser Berichte (8. 1728) habe ich die Beobachtung
mitgetheilt, dass bei der Einwirkung von tertidrem Arsenit auf
Tetrathionat nicht, wie auf Grund der dblichen Formulirung der
Tetrathionsiure anzunehmen gewceen wiire, lediglich Sulfit und Mono-
sulfoxyarsenat nach:

28,0 Nag + 34503 Nag; +6NaOH = 5803 Nas + 35As03Naz; +3H,0
oder 28,0, = 38,0, + 2580, = 3S + 580,
entstechen, sondern dass 1 Mol. Tetrathionsiure hierbei ansser
2 Atomen Schwefel noch 1 Atom Sauerstoff abgiebt, wobei
ausser 2 Mol. Monosulfoxyarsenat noch 1 Mol. Arsenat ge-
bildet wird:

SO Na; + 3As03Na; + 2NaOH

= 0803 Nas + 2SAsO3Na3 + AsO,Na; + H,O

oder S;0;, =0 + S, + 280,.

Dass die Reoaction nach dieser Gleichung verlduft, wies ich
durch die Bestimmung der Menge des gebildeten Arsenates nach.

Ich habe nunmehr die Einwirkung von tertidrem Arsenit auf
Trithionat untersucht und anch hierbei gefunden, daes sich neben
Sulfit und Monosulfoxyarsenat Arsenat bildet.

Da die Trithionate nach [Fordos und Gelis!) dureh iiberschiis-
siges Alkali in Thiosulfat und Sulfit zerfallen:

983 05 Nag -+ 6 NaOH = S.O3Nay + 4SO3 Nflz + 3H,0
oder 28;4 05 == Sz Oy + 4803 = S + 5802,
und da ich frither beobachtet habe, dass Thiosulfat?) durch Arsenit
zu Sulfit reducirt wird, wihrend das Arsenit in Monosulfoxyarsenat
tibergeht:

S:04sNag + AsO;3Naz = SO;Nag + SAsO; Nay,

wiire zu erwarten gewesen, dass bei der Einwirkuvg von Arsenit auf
Trithionat sich nur Sulfit und Monosulfoxyarsenat hétten bilden sollen:
28; 05 Nug + AsO3Nay + 6 NaOU=580; Nas+ S As(O3 Nay+ 3H, 0.

Quantitative Bestimmungen der Menge des gebildeten Arsenates
ergaben, dass 1 Mol. Trithionat 1 Mol. Arsenat liefert, somit

Y Ann. Chim. Phys. [3] 8, 3449 [1843): Aopn. d. Chem. 44, 227 [1842];
Gmelin-Kraut, 6. Aufl,, I, 2. 181,
%) Zeitschr. fiir anorg. Chem. 17, 409 [1893].
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1 Atom Sauerstoff abgiebt, mag das Trithionat oder das Arsenit
im Ueberschuss sein. Die Trithionsdure zerfillt hiernach unter diesen
Umstiinden unter Abgabe von 1 Atom Schwefel und 1 Atom
Sauerstoff und Bildung von Sulfit nach

8305 =280: + 8 + O,

oder mit Arsenit formulirt:

S304Nag + 2A803Na; + 2NaOH
= 2NayS0; + SAs0; Naz + AsOyNaj + H, 0.

Um die Reaction anschaulich zu machen, wird man die Trithion-

sdure — entsprechend meiner Formulirung der Tetrathionsiure in der
letzten Abhandlung!) — schreiben miissen:
O«_q -ONa S/ONa
S= \O S/
? |
O O 0O
\ =]
>S<ONa 0=5<oNa
Natnumtetrathlonat Natriumtrithionat.

Dann kann sie unter dem Einfluss von Reductionsmitteln unter
Abgabe von 1 Atom Schwefel und 1 Atom Sauerstoff und
Bildung von Sulfit zerfallen:

\S/ONa
Shel 0—g<9ONa
v = >0 +85+40.
0=8<pxa
O= S\
ONa
Natriumtrithionat Natriumpyrosulfit.

Natriumstannit reducirt Trithionat in alkalischer Losung
gleichfalls zu Sulfit, indem es selbst in Sulfostannat und Stannat
ibergeht.

Ich habe endlich noch die Dithionate auf ihr Verhalten gegen
Arsenit und Stannit in alkalischer Losung untersucht; es zeigte
sich, dass keine Einwirkung stattfindet. Die Dithionate sind
unter diesen Umstinden sehr bestindig.

Experimenteller Theil.

Das zu den Versuchen benutzte Natriumtrithionat, S;0,;Nas
-+ 3H; 0, wurde nach der Angabe von R. Willstitter?) durch Ein-
wirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Natriumthiosulfat dargestellt.
Es bildet farblose Krystillchen von neutraler Reaction. Die
wﬁssrige, mit Salzsiure angesiuerte Losung gab mit Baryumchlorid

1 Diese Berichte 38, 1729 [1905]. 2) Diese Berichte 36, 1831 {1903).
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pur eine schwache Triibung. Sulfat war also pur in geringer Menge
vorhanden. Ausserdem wurde die wissrige Losung durch einen
Tropfen "/jy-Jodlosung gelb gefirbt. Thiosulfat und Sulfit waren
demnach nicht vorhanden.
0.9075 g Shst : 0.1684 g HaO, 0.4233 g NagSO;.
S30¢Nag + 3HyO. Ber. Na 15.75, Hy0 18.49,
Gef. » 15.10, » 18.55.

I. Qualitativer Nachweis der bei der Einwirkung von
Natriumarsenit auf Natriumtrithionat entstehenden Stoffe:
Natriumsulfit, Natriummonosulfoxyarsenat
und Natriumarsenat.

Bringt man Lisungen von S3 0z Nag+ 3H.0, AsO3Naz und NaOH
im molekularen Verhiltniss von 1:2:2 zusammen (z. B. 6.0 g A8 O;,
10 g NaOH, 8.8 g S30¢Na; + 3H, O in etwa 30 g Wasser) und con-
centrirt die L&sung auf dem Wasserbade, so beobachtet man zuerst
die Abscheidung von Natriumsulfit. Treont man hiervon, so
scheidet sich beim Erkalten in Nadeln Natriummonosulfoxy-
arsenat aus (0.6021 g Sbst. lieferten 0.3133 g BaSO, = 7.13 pCt. S;
berechunet fir SAsO3;Nay; + 12H,O0 7.28 pCr. 8). Aus der Mutter-
lauge erhilt man sodann Natriumarsenat. Sulfarsenat war
nicht vorhanden, Sulfat sur in sehr geringer Menge, wie
gie im verwendeten Trithionat enthalten war.

II. Bestimmung der Menge
des bei der Einwirkung von Natriumarsenit auf Natrium-
trithionat gebildeten Arsenates.

Behufs quantitativer Bestimmung des Arsenates verfulr ich wie
frither beim Tetrathionat!) und zwar das eine Mal mit der berech-
neten Menge Arsenit, dann mit iiberschissigem Trithionat und endlich

mit iiberschissigem Arsenit.

1. Mit dem der Gleichung:
830:Nay + 3H,0:A50; Nay:NaOH = 1:2:2 entsprechenden
molekularen Mengenverhiltniss.

I8 warden genau 2.0 g arsenige Sdure (= 11y Mol.) in einer
Lisung von 3.5 g Natriumhydroxyd in 15 g Wasser gelést und 292 g
Natriumtrithionat, in 10 g Wasser geldst, hinzugefiigt. Man erwirmt
einige Zeit auf dem Wasserbade, spiilt ohne Verlust in ein Mess-
flischchen ven 100 cem und fillt auf bis zur Marke. In je 20 cem

D loe. cit. 1732,



wurde hierauf die Arsensiure als Magnesiumammoniumarsenat ab-
geschieden und als Magnesiumpyroarsenat gewogen.

1. 20 cem Sbst.: 0.2978 g AsyOzMgo. — I 20 cem Sbst.: 0.2945 g
AsgO7Mgs. — 1II. 20 cem Sbst.: 0.2925 g Asy Oy Mgs.

Berechnung: Wenn die Reaction nach der oben angegebenen Gleichung:
8305 Na; + 2As03Naz + 2NaOH = SAs O3 Naz + AsOyNa;+S03Nag+H, O
verliuft, muss 1 Mol. Trithionat 1 Mol. Arsenat bezw. !/ Mol. Magnesium-
pyroarsenat liefern. In 100 cem der obigen Lisung war urspringlich /g0 Mol.
Trithionat enthalten, folglich in den untersuchten 20 ccm !/500 Mol.; dies muss
iy 1500 Mol. Magnesinmpyroarsenat liefern, niimlich 0.3105 g.

Die gefundenen Mengen schwanken zwischen 0.2925 g und 0.2978 g. Die
Uebereinstimmung ist geniigend.

2. Mit Trithionat im Ueberschuss.
S30¢Na; + 3H;0:As803Nazg:NaOH = 1:1:1.
1.0 g As3 Oy, 2.92 g 8;0sNap + 3Hy0, 1.75 g NaOH,
im Uebrigen wie bei 1.
I. 20 ccm Shst.: 0.1544 g AsyO7 Mgo. — 20 cem Sbst.: 0.1598 g Aep O7 Mgs.
Berechnet sind: 0.1554 g AsgO7Mgs.

3. Mit Arsenit im Ueberschuss.
S,0¢Na; + 3H20:A303Na3: NaOH = 1:4:5.
4.0 g As Oy, 2.92 g S305Naz -+ 3H20, 7 g NaOH,

im Uebrigen wie bei I.

1. 20 ccm Sbst.: 0.3038 g AsaO7Mgs. — II. 20 cem Sbst.: 0.2985 g
AFgO'nga.

Berechnet sind: 0.3105 g AsyO7Mgs.

Es ist somit bewiesen, dass die Reaction im Sinne der Gleichung 1

verliuft.

III. Einwirkung von Natriumstannit auf Natriumtrithionat.

Es wurden S;O¢Nag + 3H;0, SnCl; + 2H;0 und NaOH im
molekularen Verhiiltniss von 1:2:6 zusammengebracht und weiter ver-
fahren wie beim Tetrathionat'). Es trat wieder je nach den Arbeits-
bedingungen eine Abscheidung von Stannosulfid auf oder nicht.
Sodann krystallisirten der Reihe nach Sulfit, Natriumstannat und
Natriumsulfostannat (wie beim Tetrathionat nachgewiesen).

Den Verlauf dieser Reaction habe ich nicht quantitativ verfolgt.

IV. Einwirkung voon Arsenit resp. Stannit auf Dithionat.

Auf Natriumdithionat wirkt Arsenit weder bei gewdhn-
licher Temperatur noch beim Kochen ein; beim Conceuntriren

1) Diese Berichte 38, 1733 [1905].
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der betreffenden Fliissigkeiten krystallisirt das Natriumdithionat wieder
unverindert aus.
0.3632 g Sbst.: 0.2125 g Na,S0O,.
S;OsNag-F?HQO. BC‘T. Nil 19.01. G’Of Na 18.97.
Ganz analog verhiélt sich eine concentrirte Natrium-
dithionatlésung gegen Natriamstannitlésung.
1.3015 g Sbst.: 0.1915 g Ha0, 0.7630 g NagSO,.
SQOGNa2+2IIQ O Ber. H-)O ]488, Nﬂ. 1901
Gef. » 1471, » 18.93.
Die Dithionate sind unter diesen Umstinden sehr bestindig.

Staatliches hygienisches Institat. Hamburg.

670. Arnold Reissert und W, Engel:
Zur Kenntniss der Dibenzoylidthan-o-o-dicarbonsdure und ihrer
Anhydridel).
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Marburg.)
(Eingegangen am 1. October 1905.)

Das durch Einwirkung von Bernsteinsiiure auf Phtalsdureanhydrid
unter Zubhiiifenahme von Alkaliacetat als Condensationsmittel von
Gabriel uud Michael?) zuerst dargestellte Aethindiphtalid bat
unzweifelhaft die Constitution eines Dilactons:

C=CH.CH=C
CsHy< >0 0~ >CeH,.
Co

Ebenso kann iiber die Constitution der durch Verseifung daraus
entstehenden Dibenzoylidthan-o-o-dicarbonsédure:
<CO.CElg.C[r]2.CO\C H

COOH  HOOC~ 7%
ein Zweifel nicht bestehen.

Zwischen diesen beiden Verbindungen, die sich durch eine Diffe-
renz von 2 H;O von einander unterscheiden, stehen zwei Kborper,
welche durch Wasserentziehung aus der Dibenzoylidthandicarbonsiure
erhalten werden, und deren empirische Formel 1 Mol. Wasser weniger
aufweist als die Siure. Sie sind als « und p-Anhydrid?) bezeichnet
worden und enthalten keine freien Carboxylgruppen mehr.

C¢H,

) Aus der Dissertation von W. Engel, Marburg 1905.

?) Diese Berichte 10, 1559 (18771

%) Gabriel und Michacl, diese Berichte 10, 2207 (1877]); Roser,
diese Berichte 17, 2622 [1884]): 18, 3116 [1885).



