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

(Eingegangen am I .  October 190.3.) 

I m  Heft  7 dicser Herichte (S. 1728) babe ich die Reobacbtuug 
mitgetheilt, dass bei der  Eiiiwirkuiig ron t e r t i a r e m  A r s e n i t  auf 
T e t r a t h i o n a t  nicht,  wie auf Grund  d e r  iiblichen Formulirung d r r  
Tetrathionsaure anzunehmen gewt.:rn wBre, lediglich Sulfit und Mono- 
sulfoxyarsennt nach: 
2S ,0sNa2 + 3AsO:{Ka3+GNaOH = 5 S 0 3 S a 2 +  YSAs03Na3+3H~O 
oder  
enistellen, sondern dnss 1 Mol. T e t r a t l i i o n s a u r e  hierbei ausser 
2 A t o m e n  S c h w e f e l  Iioch 1 A t o m  S n u e r s t o f f  abgiebt,  wobei 
ausser 3 Mol. M o i i o s o l f o x y a r s e n a t  noch 1 Mol. A r s e n a t  ge- 
bildet wird : 

2sr0:, = 3sao2 + 3SOn = 3s + 5so2 

SlOsNno + 3AsOSNas + 2NaOH 
= ~ S O J N ~ ?  + 2SAsOaKa3 + AsO,Nn:3 + H20 

odrr  SaOj == 0 + Sr + 2SOa. 
nass die Reaction nach d i c s e r  Gleichung rer lauf t ,  w i r s  icli 

durch die Restiniriiung der  Xlenge des gebildeten Arsenates nach. 
1t.h habe riuiiiriehr die Eitiwirkung von t e r t i a r e n l  A r u e n i t  auf 

T r i t l i i o n a t  iintersuclit urid aiicli hierbei gefuiiden, daes sicli neben 
S u l f i  t iind 11 o r i  o s n  I f o x  y n r s e  I I  3 t A r s  e ii a t  bildct. 

L)a die Trithionate nacti F o r d o s  uiid G e l i s ' )  durcli iibersclliii- 
siges Alkali  in 'Thiosulfat u i i t l  Sulfit zerfallen: 

2S306Xa2 -t liNaOI1 = S?OsNa1 + 4SO,,Sa~ + 3H20 
oder 
nr!d d s  ich friiher beobachtet habe ,  dass Thiosulfat2) dnrch Arsexiit 
zu Sill fit reducirt w i d ,  wiilireod das Arsenit in hloiiosulfoxyanenat 
ii berge 11 t : 

dpOJpyTa2 + iisc):, Sn3 = SOsN:i:, + S A s 0 3 N n a ,  
\!;re zu erwarten gewesen, dass bei der Einwirkurlg vcjn Arsenit auf 
Tritttionat sicb i i u r  SuIGt und ,?Ioxiosulfoxynrsrnnt hiitten bilden solleri : 

.l.Sj(h,Na:! + A S ~ ~ ~ T ~ : ~ + G ? ~ ' R O ~ I = ~ S O ~ " S ~ ~ + S A ~ O ~ N ~ ~ +  3 H 2 0 .  
Q u a n t i t a t i v e  I3estimmurigen der  Menge des gebillfeten Arsenates 

ergaben, dnss 1 Mol.  T r i t l i i o n a t  I H o l .  A r s e n a t  liefert, soniit 

2 s., 05 = Sy u p  + 4 so2 = s + 5 soz, 

') Ann. Chim. P h p .  [3] 8, 341) [ ISG]:  Ann. d.  Chcm. 44, 227 [184'1]; 

2, Leitschr. f u r  zinorg. Chem. 17, 409 [l893]. 
G r n e l i n - K r a u t ,  6 .  Aiifl., I, '2 181. 
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1 A t o m  S a u e r s t o f f  abgiebt, mag das Trithionat oder daa Arsenit 
im Ueberschuss sein. Die Trithiansaure zerfiillt hiernach unter diesen 
Urnstanden unter Abgabe von 1 A t o m  d c h w e f e l  und 1 A t o m  
S a u e r s t o f f  und B i l d u n g  von S u l f i t  nach 

SSOJ = 2 s 0 2  + s + 0, 
oder mit Arsenit formulirt: 

S3OsNaa + 2 A s O ~ N a 3  + 2 N a O H  
= 2 Nag SO3 + S As 03 Nas + As 0 4  Na3 + Hz 0. 

Urn die Reaction anschaulich zu machen, wird man die Trithion- 
s iure  - entsprecbend meiner Formnlirung der Tetrathionsaure in d r r  
letzten Abhandlung') - schreiben miissen: 

Natriuintetrathionat Natriumtrithionat. 

Dann kann sie unter dem Einfluss von Reductionsmitteln un t e r  
A b g a b e  v o n  1 A t o m  S c h w e f e l  und 1 A t o m  S a u e r s t o f f  und 
B i l d u n g  v o n  S u l f i t  zerfallen: 

Natriumtrithionat Natriu~~ipyrosulfit. 

N a t  r i u m s t a n n  i t r e d  u c i r  t T r i  t h i o  n a t in alkalischer Liisung 
gleichfalls 211 S u l f i t ,  indem es selbst in S u l f o s t a n n a t  und S t a n n a t  
iibergeht. 

Ich habe endlich noch die D i t h i o n a t e  auf ihr Verhalten gegen 
A r s e n i t  und S t a n n i t  in alkalischer Lijsung untersucht; es zeigte 
sicb, dass k e i u e  E i n w i r k u n g  stattfindet. Die D i t h i o n a t e  sind 
unter diesen UnistInden s e h r  b e s t i n d i g .  

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

Das zu den Versuchen benutzte Natriumtrithionat, SJ 0,: Na2 
+ 3 H 2 0 ,  wurde naclr der Angabe von R. W i l l s t a t t e r * )  durch Ein- 
wirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Natriumthiosulfat dargeetellt. 

Es bildet farblose Krystallchen von neutraler Reaction. Die 
wissrige, mit Salzsiiure angesauerte Liisung gab mit Baryumchlorid 
- . - - 

I )  Diese Berichte 35, 1729 [1905]. 2, Diese Berichte 36, 1831 L19031. 
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nur eine schwache Triibung, Sulfat war  also nur in geringer Menge 
vorhandrn. Ausserdem wurde die wassrige Liisung durch einen 
l'ropfen ll/lo - Jodliisung gelb gefiirbt. Thiosulfiit und Sulfit waren 
demnach nicht vorhanden. 

0.9075 g Sbst : O.1GS-i g HgO, 0.4233 g NaoSC),. 
SS06Nal + 3 8 2 0 .  Ber. Na 15.75, H a 0  18.49. 

Gef. D 15.10, n 18.55. 

I. Q u a l i t a t i v e r  N a c h w e i s  d e r  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  von 
N at r i  u m ar s e n  i t a u  f N a t r i u m t r i  t I1 i on  :it e n  t s t e h e n  d e n  S t o  f fe:  

N a t r i u m s u l f i t ,  N a t r i u m m o n o s u l f o x y a r s e n a t  
un d N a t r i u  m are  e n  at .  

Bringt man Liisungen von SB 0 6  Naz + 3 112 0, As 0 3  Nas und N a O H  
im molekularen Verhaltniss r o n  1:2 :2  zusammen (z. B. 6.0 g A S 2 0 3 ,  

10 g N s O H ,  8.8 g SsO6Na2 + 3H2O in e twa  30 g Wasser) und con- 
centrirt  die Losung auf dem Wasserbade,  so beobachtet man zuerst 
die Abscheiduog TOU N a t r i u m s u l f i t .  T renn t  man hierron,  80 

sch0idt.t sich beirn Erkal ten in Nndeln N a t r i u m m o n o s u l f o x y -  
a r s e n a t  a u s  (0.6021 g Sbst.  lieferten 0.3133 g Bas04 = 7.13 pCt. S; 
berechnet fur SAsOy Naa + 1 2 H s 0  7.28 $ 1 .  S). Aus der  Mutter- 
lauge ertihlt man sodann N n t r i u m a r s e n a t .  S u l f a r s e n a t  w a r  
n i c h t  v o r h a n d e n ,  S u l f a t  o u r  i n  s e h r  g e r i i i g e r  M e n g e ,  w i e  
s ie  i m  v e r w e n d e t e n  T r i t h i o n a t  e n t l i a l t e n  war.  

11. R e s t i m m u n g  d e r  h l e n g e  
d e s  b e i  d e r  E i n w i r k u u g  r o n  N a t r i u m a r s e n i t  a u f  N n t r i u m -  

t r i  t h i o n  a t  g e  b i l d  e t e n  A rse  n a t  es. 

BI hufs qumtitativer Bestiriimung des Brsenates verfubr ich wie 
friilier beim Tetrathioiiat') urid zwar das eine Ma1 mit de r  berech- 
nr ten hlenge Arsrnit, dnnn riiit iiberschiiszigem Trithioiiat und endlicti 
mit iibt.rschiissigem Arsenit. 

1 .  M i t  drrn d e r  G l e i c h u n g :  
S.jO,Nas + 3 H 2 0 : A s 0 , N a y : N n O H  = 1:2:2 e n t s p r e c h e n d e n  

m o l e  k u 1 a r e  ri M e n  g e u  v e r h a l  t n  i ss. 

ICs wiirden g m a u  2.0 g arseiiige Saure (= ' / Iu3 Mol.) i n  einer 
Liisung von 3.5 g Natriumhydroxyd in 15 g Wasser  geliist und 2 92 g 
N;itriuriitrithionat, in 10 g Wasser gelost, hinzugefiigt. kfnn erwarmt 
eiiiige Zeit au f  dern Wasserbade,  spiilt ohrie Verlust in eiu Mess- 
flaschchen von 100 crm und fiillt aiif bis zur Marke. In  j e  20 ccni 

l) loc. cit. 1732. 
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wurde hierauf die Arsensaure als Magnesiumamnioniumarsenat ab-  
geschieden und nls Mognesiumpyroarsenat gewogen. 

I. 20 ccrn Sbst.: 0.2378 g Asa07Mg2. - 11. 20 ccm Sbst.: 0.9945 g 
As207Mgq. - 111. 20 ccm Sbst.: 0.?92.i g AszOy Yga 

Bercchnung:  Wenn die Reaction nach der oben angegebenen Gleichung: 
SzOsNaa + 2As03Na3 + 2NaOH = SAs03Nas + AsO.'Na:1+SOsNaa+HqO 
vcrlhuft, muss 1 Mol. Trithionat 1 Nol. Arsenat bozw. ','a Mol. Magncsium- 
pyroarsenat liefern. In 100 ccm dcr obigen Lijsung war urspranglich l/lw Mol. 
Trithionat enthaltcn, folglich in den untersuchten 20 ccrn '/so" Mol.; dies muss 
'1.1 1/50" Mol. Nagnesinmpyroarsenat liefern, niimlich 0 .3  105 g. 

Die gefundenrn Mcngeu schwanken zwischcn 0.2925 g und 0.2'375 g. Die 
Uebereinstimmung ist geniigend. 

2. &lit T r i t h i o n n t  i m  U e b e r s c h u s s .  
SaOsNae + 3 H ~ 0 : A s 0 3 N a g : N a O H =  1 : l : l .  

1.0 g AszOs, 2.92 g S30sNaz  + 3 H a 0 ,  1.75 g NaOH,  
in1 Uebrigen wie bei 1. 

I. 20 ccm Sbst.: 0.154.1 g As207 Mg?. - 20 ccm Sbst.: 0.159s g AeZOTMga. 
Berechnet sind: 0.1554 g As207Mgz. 

3 .  M i t  A r s e n i t  i m  U e b e r s c h u s s .  

4.0 g A s ~ O J ,  2.92 g S ~ 0 6 N n z  + 3 H20, 7 g NaOH,  
S,0tiNa2 + 3HzO:AsOsNas:NaOH = 1:4:5. 

i m  Uebrigen wie bri 1. 
I. 20 ccm Sbst.: 0.303s g AszO~J1gi. - 11. 20 ccm Sbst.: 0.3985 g 

h F a  07 Mga. 
Bcreclinet s ind:  0.3105 g Asz07Mga. 

Es ist sonrit bewieseu, dass die Reaction im Sinne der Gleichung 1 
verliiuft. 

111. E i n  w i r k u n g  v o n N a t r i  u m s t m n i  t a u  f N a t r i  urn t r i  t h i  one t. 
Es wurden S 3 O s N a , + 3 H 2 0 ,  SnC12+ 2H2O und N a O H  im 

molekularen Verbaltniss von 1 : 2: G zusammengebracht und weiter ver- 
fabren wie beim Tetrathionat'). Es trat wieder j e  nach den Arbeits- 
bedingungen eine Abscheiduug von S t a n n o s u l f i d  auf oder nicht. 
Sodann krystallisirten der Reihe nach S u l f i t ,  N a t r i u r n s t a n n a t  und 
N a t r i  u m s u l  foe t a n  n ;it (wie beim Tetrathionat nachgewiesen). 

Den Verlauf dieser Reaction habe ich nicht quantitativ verfolgt. 

IV. E i n w i r k u n g  v o n  A r s e n i t  r e s p .  S t a n n i t  a u f  D i t h i o n a t .  
Auf N a t r i u m d i t h i o n a t  wirkt A r s e n i t  w e d e r  b e i  g e w i i h n -  

l i c h e r  T e m p e r a t u r  n o c h  b e i m  K o c h e n  ein; beim Concentriren 
- _  .. 

I )  Diese Berichtc 3H, 1733 [1905]. 
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der betreffenden Fliissigkeiten krystallisirt das Xatriumdithionat wieder 
11 n v e r ii n d e r t aus. 

0.3632 g Sbst.: 0.3125 g NazSO,. 

G a n z  a n a l o g  v e r h i i l t  s i c h  e i n e  c o n c e n t r i r t e  N a t r i o m -  
d i t ti i o  11 n tlir s u  ng g e  g e  11 N a t r i  u ni s t a11 n i t  16s  un g. 

1.3015 g Sbst.: 0.1915 g 1 1 2 0 ,  O.iG70 g NasSO,. 

SjOsNaat -2HzO.  Ber. N,i 19.01. Gef. Na 18.97. 

SpOsNaa f 2112 0. Bw. H g 0  14.88, Na 

Die D i t h i o n a t e  sind unter diesen Umstanden 
Staatliches hygienisches Institut. H a m b u r g .  

Gcf. >> 1471, n 
19.01. 
1S.9S. 
s e  h r best,  a n d  i g. 

670. A r n o l d  R e i s s e r t  und W. Engel :  
Zur Kenntniss der Dibenzoylathen-o-o-dicarbonsaure und ihrer 

Anhydride I) .  

[Aus dem c-hemischen Institut der Universitiit Marburg.] 
(Eingegangen am 1.  October 1905.) 

Das durch Einwirkuug von Bernsteinjiiure auf Phtalsiiureanbydrid 
untei Zubiilfenahme von Alkaliacetat als Condensationsmittel -ion 
G a b r i e l  urid M i c  h a e  I *) zuerst dargestellte A e t b  i n  d i p  h t a l i d  hat 
onzmeifelhaft die Constit~rtion eines Dilactons: 

C = C H .  CH=C 
Cs H4<>O O<>CaHd. 

C O  CO 
Ebenso kann iiber die Constitution der durch Verseifung daraus 

entstehenden Dibenzoyliithan-o-o-dicarbonsaure: 
,co C€i~.CH*.CO,C H 

‘GHI\CO”H HO”C/ ‘6 41 

ein Zweifel nicht besteheu. 
Zwischen diesen beiden Verbindungen, die sich durch eine Diffe- 

renz von 2 MZO von einander unterscheidtJn, stehen zwei Korper, 
welche dirrch Wasserentziehung BUS der Dibenzoyllth3ndicarLonsaure 
arhalten werden, und deren enipirische Formel 1 Mol. Wasser weniger 
aufweist als die Slure .  Sie sind als it nnd p-Anhydrid3) bezeichnet 
worden uud enthalten keine freieri Carboxylgruppen mehr. 

I) Aus  der Dissertation von W. E n g e l ,  Narbur,: 1905. 
*) Diese Bcrichtc 10, 1559 [1S7ij. 
3) G a b r i e l  und M i c h a e l ,  diese Bericbtc 10, 5207 [lSii]; I toser ,  

diese 1:erichtc 17, 2622 [1SS4]: 18, 3116 [1SS5]. 


