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77. A. Gutmann: Ueber die Einwirkung von Cyankalium
auf Natrium-Tetrathionat und -Dithionat.

[III. Mittheilung.]
(Eingegangen am 31. Januar 1906.)

In einer frilheren Abhandlung!) hatte ich mitgetheilt, dass bei
der Einwirkung voo tertiirem Natriumarsenit auf Natrium-
tetrathionat die Salze Natrium-monosulfoxyarsenat, Natri-
umarsenat und Natriumsulfit entstehen:

S.0sNas + 3 AsOgNay + 2 NaOH
= 2 AsSO3Na3 + AsO,Naz + 2 NayS0; + H;0.

Diese Untersuchung hatte ihren Ausgang davon genommen, dass
ich friiher?) beobachtet hatte, dass Natrinmthiosulfat durch
Natriumarsenit zu Natriumsulfit reducirt wird, wihrend anderer-
seits Natrium-monosulfoxyarsenat entsteht:

S303Nag + AsOgNaz = SOgNas + AsSO;3 Nay.

Wie Arsenite wirken aber nach der Beobachtung von von Pech-
mann und Manckh?), welche ich bestitigt habe?), auf Thiosulfat
die Alkalicyanide ein, wobei Rhodanat entsteht:

8303 Na; + CNK = CNSK + 80; Na;.

Bei der Einwirkung von Natriumarsenit auf Natriumtetra-
thionat war neben Natrium-monosulfoxyarsenat eigenthiim-
licher Weise Arsenat entstanden (s. die citirte Abhandlung). Es
war daber interessant zu sehen, wie die Einwirkung von Kalium
cyanid auf Natriomtetrathionat verlaufen wiirde. Wiirde sich,
wie beim Natriumtetrathionat, Cyanid wie Arsenit verhalten, so
mussten sich Rhodanat, Cyanat nod Sulfit bilden:

8,0¢Na; + 3 CNK + 2 NaOH
== 2 CNSK + CNOK + 2 SO3Na; + H;O.

Es zeigte sich aber, dass die Reaction picht in dieser Weise
verlduft, sondern es entstehen aus 1 Mol. Natriumtetrathionat
2 Mol. Rbodanat und je 1 Mol, Sulfat und Sulfit.

8,05 Na; + 2 CNK + 2 NaOH
= 2 CNSK + SO;Na; + SO3Na. + Hj30.

1) Diese Berichte 38, 1728 [1905).
%) Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 17, 409 [1898).
3) Diese Berichte 28, 2374 [1895]).
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Dass hier, im Gegensatz zur Einwirkung des Arsenites, Sulfat
entsteht, ist sehr bemerkenswerth. Die Tetrathionsiure zerfallt
hier im Sinne der Gleichung:

8,05 = S0; + 803 + 83,
wihrend sie unter der Einwirkung des Arsenites wie folgt zerfillt:
8,05 = 2 805 + 83 + O.

Ich vermuthete zunichst, dass die Reaction wie beim Arsenit
nach:

8(0¢Na; + 3 CNK + 2 NaOH
= 2 CNSK 4+ CNOK + 280;5Na; + H;0,
stattgefunden hiitte, dass aber das zundchst gebildete Cyanat durch
das Sulfit zu Cyanid reducirt worden wire. Indessen iiberzeugte ich
mich durch blinde Versuche, dass Cyanat in wiissriger Ldsung von
Sulfit nicht redacirt wird zu Cyanid unter Bildung von Sulfat.
Ferner wire noch die Maglichkeit vorhaudeun, dass dem Tetra-
thionat durch Cyankalium 2 Atome Schwefel entzogen werden unter
Bildung von Rhodanat und Dithionat.

SiOsNa; + 2 CNK =2 CNSK + NasSyOg,
welch letzteres als eine Vereinigung von
SOs + SOy + NazsO = NaySs Oy

angesehen werden kann.

Es konnte aber niemals Dithionat aunfgefunden werden.
Ausserdem sind auch die Dithionate, wie Controliversuche zeigten,
gegen Laugen und gegen Cyankalium sehr bestdndig (s. u).
Die Bildung von Sulfat bei der obigen Reaction ist nur so zu er-
kliren, dass 1 Mol. Tetrathionat, wie nicht anders za erwarten
ist, 2 Atome Schwefel an das Cyanid addirt unter Bildung von
2 Mol. Rhodanat; den Sauerstoff dagegen lagert es nicht an das
Cyanid an, da Cyanate sich aus Cyaniden in wiissriger Losung nar
mit sehr starken Oxydationsmitteln, wie Permanganat®), bilden, sondern
an das eine Mol. Sulfit, welches dabei zu Sulfat wird.

Experimenteller Theil.

I. Qualitativer Nachweis der bei der Einwirkung von
Tetrathionat auf Cyanid entstehenden Stoffe: Sulfit, Sulfat
und Rhodanat.

Giesst man eine Lésung von 6.2 g S;OsNas + 2 HiO in ca.
15 ccm Wasser in eine Lésung von 5 g Kalinmcyanid in ca. 15 cem
Wasser und 15 cem 15-procentiger Natronlauge, so tritt von selbst

1 Appn. d. Chem. 259, 378.
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ziemlich starke Erwiirmung ein. Mau erhitzt dann noch ca. 1 Stunde
auf dem Wasserbade, wodurch das gesammte Natriumtetrathionat zer-
setzt wird!). Dabei scheidet sich auf der Oberfliche ein weisses
Krystallpulver aus, dus ein Gemenge von Sulfit und Salfat dar-
stellt. Die Lo&sung, mit Aether ausgeschiittelt, wird auf Zusatz von
Ferrisalzlosung blutroth gefirbt: Ferrirhodanat  Ausserdem ist
noch unzersetztes Cyanid nachweisbar, jedoch kein Salfid.

II. Untersuchung des quantitativen Verlaufes der Reaction
von Natriemtetrathionat und Cyanid.

Zu diesem Zwecke 15ste ich /100 Mol. §40¢Naz + 2 H;O = 3.6 g,
etwa 3/15 Mol. Kaliumeyanid?) = 20 ccm einer Lésung von 120¢g
Cyanid in 100 cem Wasser (diese 20 cem verbrauchten bei der Cyan-
titration nach Liebig 17.0 ccm 9/yo-Silberldsung) und 3/1. Mol. Natron-
lauge = 1.2 g in je 10 ccm Wasser, vermischte die Lésungen, erhitzte
1 Stunde auf dem Wasserbade und bestinmte in dieser Lésung 1. das
anverinderte Cyanid, 2. das Rhodanat, 3. das Sulfat und 4.
das Sulfit.

Zur Bestimmung des Cyanides und des Rhodanates neutralisirte ich
die Losung annéhernd mit Salpetersiure, figte Baryumnitratlésung in missigem
Ueberschusse hinzu und sodann zur Fallung des iiberschiissigen Baryums
wenig Sodalosung. Hierauf fiillte ich auf 200 cem auf und titrirte in je
20 ccm des Filtrates Cyan und Rhodan: zuniéichst versetzte ich mit wenig
Kalilsuge, verdiinnte mit Wasser und fiigte !/1o-n. Silberlésung bis zur Tri-
bung hinzu (Liebig’s Cyanbestimmung); ich verbrauchte I. 6.0 cem, IIL
6.1 cem.

Fitr das Ganze wiren daher nothig gewesen: I. 60.0 ccm, IL 61.0 cem
Die zugesetzten 20 cem Cyanid-Lésung hitten 170 cem Yio-n. Silberlésung
verbraucht; die den Differenzen 1. 110 cem, II. 109 cem Yio-n. Silberlosung
entsprechenden Mengen Cyanid hatten also reagirt. 1000 ccm '10-n. Silber-
16sung entsprechen unter diesen Umstinden 2,0 Mol. Cyanid, folglich 110
bezw. 109 ccm ziemlich annghernd %100 Mol. Cyanid. Diese hatten somit an
der Reaction theilgenommen entsprechend der Gleichung:

S40¢ Naz 4+ 2 CNK 4+ 2 NaOH == 2 CNSK + SOy Nag + SO3Naz + HyO.

Man hatte 100 com finden missen. Die Abweichung rihrt daher, dass
bei der Reaction immer etwas Cyankalium verseift wird und bei den Opera-
tionen etwas davon verloren geht.

Zu der Flissigkeit, in welcher das Cyan titrirt worden war, wurde so-
dann ein Ueberschuss von Y)p-n. Silberlésung hinzugefigt und zwar:

1. 31 cem, IL 33.9 ccm,

1) Bei gewohnlicher Temperatur findet die Reaction nur sehr langsam
statt.
9) Berechnet sind 3/100 Mol.
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mit Salpetersiure schwach aogesguert, filtrirt und im Filtrate der Usberschuss
der Silberlésung mit 1¢-n. Rhodanammonium nach Volhard zuricktitrict.
Ich verbrauchte I. 5.1 cem, II 8 cem Rhodanlésung. Zur Berechnung des.
Rhodans sind von den iiberschiissig zugesetzten cem 1'0-n. Silberldsung ab-
zuziehen: 1. Die dem Cyan entsprechende Menge !/io n. Silberlésung, nim-
lich 6.0 cem bezw. 6.1 cem und 2. die zum Zuricktitriren erforderlichen cem
1;10-n. Rhodanammoniumidsung, nimlich 5.1 ccm und 8 cem. Man erhalt bei
I. 19.9 cem, bei II. 19.8 cem !/jg-n. Silberlosnng und fiir das Ganze 199 cem
resp. 198 cem. 1000 cem entsprechen !, Mol. CNSK, folglich 199 cem bezw.
198 ccm ziemlich genau %100 Mol. CNSK. Diese waren also durch Y00 Mol,
5406 Nag 4 2 HO gebildet worden, wie es die obige Gleichung verlangt.

Das Rhodan habe ich auch noch folgendermaassen bestimmt. Ich
oxydirte in 10 cem der von Sulfat und Sulfit mit Baryumnitrat, wie oben
angegeben, befreiten, 200 ccm betragenden Losung den Schwefel des Rhodans
mit Bromwasser zu Schwefelsiure und bestimmte diese als BaSO,. Ich erhielt:

1. 0.235 g. I1. 0.232 g Ba80,.

In dem gesammten Volumen -— 200 ccm — hétte ich daber gefunden
1. 4.70 g, 1T. 4.64 g Ba80,, wihrend berechnet sind %100 Mol. BaSO, = 4.67 g.
Zur Bestimmung des Sulfates und Sulfites ldste ich dieselben Mengen
Tetrathionat u.s. w. wie oben und verdinnte die erhaltene Fliissighkeit auaf
100 cem. In je 10 cem fallte ich nach Zusatz von Salzsiure mit Chlorbaryum
die Schwefelsiure und filtrirte das Baryumsulfat méglichst rasch ab. nm die
Oxydation der schwefligen Siure zu vermeiden. Ich erhielt:

I. 0.2315 g, IL. 0.2320 g BaS0O,.

Fir das Ganze hitte ich somit erhalten: I. 2.315 g, 1I. 2.320 g BaS0,
Ich hatte erhalten missen /100 Mol. BaSO, =2.335 g. Die Uebereinstimmung
ist sehr gut.

Zur Bestimmung des Sulfites fiigte ich zu je 10 cem der Losung Plos-
phorsiure hinzu und destillirte die schweflige Siare im Kohlensiurestrom in
Jodlosung uod fallte die gebildete Schwefeleiure mit Chlorbaryum. Ich er-
hielt: 1. 0.2342 g, II. 0.2379 g BaSO,. Fiir das Ganze also 1. 2.342 g, TI.
2.8379 g BaSO,;. Berechnet ist !/100 Mol. BaSQ, =12.335g. Es war also
Y100 Mol. Sulfit gebildet worden, wie die Gleichung verlangt.

Bringt man Kaliumecyanat und Kaliumsulfit in wissriger
Lisung zusammen (s. oben 8. 510), so findet weder bei gew&hnlicher
Temperatur, noch beim Erwirmen Einwirkung statt: es bildet sich
kein Sulfat, auch nicht, wenn man poch Alkalilange hinzafiigt.

III. Einwirkung von Cyanid aaf Dithionat.

Auf Natrinmdithionat wirkt Cyankalium weder bei ge-
wohnlicher Temperatur, noch beim Kochen, auch nicht bei
Gegenwart von iiberschiissiger Natronlauge ein; beim Con-
centriren der betreffenden Fliissigkeiten krystallisirt das Natriumdi-
thionat wieder unverindert aus.
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0.214 g Sbst.: 0.0839 g Ha0, 0.116 g NaySO,.
S;06Nag + 2 H30. Ber. HyO 14.88, Na 19.01.
Gef. o 1581, » 17.90.

Ferner: 10 cem Cyankaliumldsung, 5 cem 15-procentige Natron-
lauge und 2 g Dithionat, geldst in 10 ccm Wasser, wurden im kochen-~
den Wasserbade mehrere Stunden erbitzt. Bei der Cyanbestimmung
pnach Liebig wurden 54.5 cem »/1p-Silberlésung verbraucht.

Dereelbe Versucb, jedoch unter Weglassung von Dithionat ange-
stellt. ergab bei der Cyanbestimmung nach Liebig einen Verbrauch
von 54.6 ccm "/yo-Silberlsung.

Die Dithionate sind somit unter diesen Umstinden sehr be-
stindig.

Zur Zeit bin ich auf Grund obiger Arbeit mit dem quali-
tativen Nachweis resp. der quantitativen Bestimmung von
Natriumthiosulfat bei Gegenwart von Natriumsulfit be-
schiiftigt, da der Nachweis von geringen Mengen Thiosulfat bei An-
wesenheit grosserer Mengen von Sulfit, als Schwefe! mittels Sgure ab-
geschieden, wegen der nicht unbedeutenden Ldslichkeit desselben in
scbwefliger Sinre resp. angesiiuerter Sulfitldsung nicht mit Sicherbeit
erbracht werden kann.

78. A. Wohl: Erwiderung.
(Eingegangen am 31. Januar 1906.)

Die »Bemerkungen zur Destillation im hohen Vacuumc«, die Hr.
E. Erdmann!) im vorangehenden Heft dieser Berichte an eine Mit-
theilung von A. Wohl und M. 8. Losanitsch?) gekniipft hat, konnten
zu dem Missverstindniss Anlass geben, dass in unserer Publication we-
sentliche Literaturangaben dbergangen seien. Wir hatten mit Bezug aaf
Dewar’s Arbeiten gesagt: »Aber diese Anregung scheint noch nir-
gends beputzt worden zu sein, um fiir die Vacuumdestillation die
kostspieligen Quecksilber- und Oel-Pumpen zu umgehen«. Valentiner
und Schwarz, deren Erwidhnung Hr. E. Erdmann hier vermisst, haben
drei Edelgase getrennt, indem sie dieselben durch auf verschieden
tiefe Temperaturen gekiihite Holzkohle absorbiren liessen; das Vacnunor
erzeagen sie mittels der Quecksiiberluftpumpe. Diese sehr inter-
essante Arbeit steht also thatsichlich nicht im Widerspruche zu der
von Hru. E. Erdmann angefochtenen Meinungsdusserung von uns.

Y Diese Berichte 39, 192 [1906]. ?) Diese Berichte 38, 4149 [1905].



