
300 

wie sich aus 0- und m-Kresol unter denselben Reaktionsbedingungen 
die Brenzcatechin-Verbindungen bilden. Nach diesen Mitteilungen 
der Scheringschen Fabrik wurde also in alkalischer LJcisung keine 
derartige atomare Verschiebung der Alkylgruppe eintreten, wie sie 
hier beobachtet ist. Wir heben schlieBlich hervor, daB bei unsern 
vorliegenden Versuchen besonderer Wert auf die absolute lteinheit des 
fu r  Verwendung gelangten p-Kresols gelegt war, indem das p-Kresol u. a. 
aus reinstem p-Toluidin dargestellt war, also frei von seinen Isomeren 
sein muBte. Durch besondere Versuche wurde auBerdem festgelegt, 
daB m- und o-Kresol bei der Einwirkung von Kaliumpersulfat in 
saurer Losung nur in einen hochmolekularen, phenolartigen, nicht 
krystallisierten Korper ubergefuhrt werden , wahrend die Entstehung 
von Hydrotoluchinon iiberhaupt nicht nachgewiesen werden konnte. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  Organ. Labor. der Konigl. Techn. Hochschiile. 

53. A. Gutmann: m e r  dieEinwirkung 
Tetrathionate. 
[V. Mitteilung.] 

von Carbonaten auf 

(Eingegangen am 6. Januar 1908.) 
In einer friiheren hlitteilung I )  habe ich gezeigt, daB durch Kin- 

wirkung von ve rd i inn ten  A t z l a u g e n  auf T e t r a t h i o n a t e z )  T h i o -  
s u l f a t  und S u l f i t  entstehen nach: 

2 S ~ O G N ~ Z  + 6 NaOH = 3 Sz03 Naa + 2 SOSNan + 3 Ha0 
oder 2 Sq 05 = 3 s2 Oa + 2 soz. 

Es ware zu erwarten gewesen, daB beim Kochen von T e t r a -  
t h i o n a t e n  mit C a r b o n a t e n  oder A m m o n i a k  die Zersetzung i n  der- 
selben Weise verlaufen wurde. Dies ist eigentiimlicherweise 11 i c h  t 
der Fall, es bildet sich unter diesen Umstanden neben T h i o s u l f a t  
unter Entwicklung von K o h l e n s a u r e a n h y d r i d  S u l f a t ,  und nur 
beim Natriumcarbonat, uicht beim Kaliumcarbonat, in sehr geringer 
Menge Sulfit. 

Wie ich durch Bestimmung der Mengen des gebildeten Thio- 
sulfates und Sulfates feststellte, verlauft die Reaktion nach der Giei- 
chung : 

4 & OGNa2 + 5 COsNaz = 7 Szo3Nag + 2 S O k N s  + 5 CO? 

S u l f i d  trat n i e m a l s  auf. 

oder 4 s4 0 5  = 7 Ss Oz + 2 SOs. 

I) Diese Berichte 40, 3614 [1907]. 
2, Pordos und Gelis, Ann. d. Chem. 44, 227 [1842]. 
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Ob diese Reaktion unter Zwischenbildung von Trithionnt resp. 

4S40sNa,+3C03Naz = 5Sa03Nila+2SaOsNaa+3COo 
2 sa 0 6  Nas + 2 C 0 3  Na? = 2 Sa 0 3  Naa + 2 SO, Na, + 2 Con 

Hydroperoxyd etwa nach: 

oder nach: 

4 S406Naa + 4  COsNaZ +4 HzO = 8 SqOaNa, + 4  HsOa +4 COz 
2 Sa 03Naa + 4 H2 0 s  = S3 OsNaa ’) + SOdNar + 4 Ha0 

S3 0 6  Naz + COa Naa = Sa 0 3  Naa + SO1 Naz + COa 

verlauft, lie13 sich nicht feststellen, da ein Spezialreagens auf Trithio- 
nate bei Gegenwart von Thiosulfat resp. Tetrathionat bis jetzt nicht 
bekann t ist. 

Wie bei der Einwirkung von t e r t i a r e m  Arseni t ’ ) ,  yon 
Cyanid3),  von N a t r o n l a u g e 4 )  a d  Tetrathionat das letztere 1 Mol. 
S a u e r s  t o f f - seinem H y d r o  p e r o x  y d c h a r a k t e r  entsprechend - 
nnter Bildung von A r s e n a t ,  resp. S u l f a t ,  resp. S u l f i t  abgibt, 
ebenso geschieht das bei der Einwirkung von Soda, nur sind die 
Endprodukte wieder andere, als bei den drei vorgenannten Reagenzien. 
Bei dieser Reaktion wird im Tetrathionat-Molekd ein Schwefelatom 
von n i e d r i g e r  Wertigkeit durch ein i n t r a m o l e k u l a r e s ,  l a b i l e s  
Sauerstoffatom zu h o h e r  wertigem Schwefelatom oxydiert. 

V o r  der Einwirkung yon Soda enthalten 4 Mol. S405 = 81,; 0 4 0  8 S 
v1 I1 

von 6-Wertigkeit und 8 S ron 2-Wertigkeit: SS SS OW. 
Nach  der Einwirkung von Soda finden sich im gebildeten Thio- 

sulfat 7 S von 6-Wertigkeit nnd 7 S von 2-Wertigkeit und im Sulfat 
2 S von 6-Wertigkeit: in Summa also 9 S von 6-Wertigkeit nnd niir  
7 S von 2-Wertigkeit wieder: 

V I  11 VI I 1  VI V I  I1 

88 ss 0 2 0  = s7 0 1 4  + 2 803 = Ss 87 0 2 0 .  

1) Diese Berichte 36, 1831 [1903]. 
3) Diese Berichte 39, 509 [1906J 

?) Diese Berichte 38, 1728 [1905]. 
4, Diese Berichte 40, 3614 [1907). 



302 

E x  p e r i  rn e n t e l l  e r T e i l .  

I. E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u r n c a r b o n a t  a u f  N a t r i u r n t e t r a -  
t h i o n  at. 

Zu den Versuchen benutzte ich teils festes Natriurntetrathionat '), 
teils eine durch Vermischen von gleichen Volurnen ' / ~ ~ - n .  Natrium- 
thiosulfat und ' / lo-n.  Jod erhaltene Losung desselben. 

J e  20 ccrn dieser Losungen wurden frisch gemischt, 10 ccrn Soda- 
losung von etwa 25 ' l o  zugesetzt und die Mischung ca. l / ~  Stunde lang 
eben bis zurn Sieden erhitzt. Es entweicht K o h l e n s k u r e a n h y d r i d ,  
welches, i n  Barytwasser geleitet, weil3es Baryurncarbonat gibt. Die 
Losung enthalt T h i o  s ulf  a t  (beirn Erhitzen rnit uberschiissiger Salz- 
saure entweicbt Schwefeldioxyd unter Abscheidung von Schwefel) und 
S 11 If at (die rnit Salzsaure schwach angesauerte Losung gibt rnit 
Baryurnchloridlosung sof o r t  einen in Salzsaure unloslichen Nieder- 
schlag von Baryumsulfat). Auljerdeni ist eiae geringe Menge Sulfit 
durch die Bi ideckersche  Reaktion (schwachrosa Farbung) nachweisbar. 
Diese Nebenreaktion tritt bei der Zersetzung von Natriumtetrathionat 
durch Kaliurncarbonatlosung nicht ein. Sulfidbildung konnte niemals 
beobachtet werden, man erhalt weder rnit Nitroprussidnatrium a),  noch 
rnit alkalischer Zink- oder Bleilosung, noch rnit einer Suspension yon 
Cadrniurncarbonat in Wasser eine Reaktion darauf. 

Q u a n t i t a t i v e  B e s t i r n m u n g  d e s  b e i  d e r  R e a k t i o u  g e b i l d e t e n  
T h i o  s u l f a t e s  un  d S ulf a t e s. 

Eine yuan  t i t a t i v  e Bestimmung des T h i  o su l  f a t es besonders neben 
Sul f i t ,  S u l f a t  u n d  S u l f i d  1aSt sich, wie ich an anderer Stellea) ausfiihr- 
lich berichtet habe, auf seine Umsetzung mit Cyankal ium griinden, wobei 
R h o d a n a t  und S u l f i t  gebildet werden nach: 

SaOaNaa + NCK = SO,Naz + NCSK. 
Man titriert in der Reaktionsfliissigkeit zunachst den UberschuS von 

Cyankalium mit '/Io-n. Silbernitratlosung nach v a n  Liebig.  Dann fiigt 
man iiberschiissiges 'l1o-n. Silbernitrat hinzu, macht schwach salpetersauer und 
titriert mit l/lo-n. Rhodanammoniumlosung den UberschuS der l/lO-n. Silberlosung 

1) Diese Berichte 18, 1569 [1555]. 
2) Die mit Nitroprussidnatriumlosung versetzte, sehr schwach gelblich 

gefsrbte Tetrathionatlijsung wird auf Zusatz van Sodalosung bei gewijhnlicher 
Tempcratur besonders im Sonnenlichte im Verlaufe einiger Stunden s e  h r  
schiin griin. Die griine Losung ins Dunkle gebracht, e n t f a r b t  s ich  
wieder. Vom neuen dem Sonnenlichte ausgesetzt, wiederholt sich die Er- 
scheinung sehr oft. Nimnit; man statt Sodalosung verdiinnte Natronlauge, so 
tritt die Grunfiirbung nicht auf. 

3, Ztschr. fiir analyt. Chern. 46, 455 [1907]. 
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nach V o l h a r d  zuriick. Aus diesen Daten kann man die Menge des ge- 
bildeten Rhodanates und entsprechend die des Thiosulfates berechnen. 

Eine war ige  Losung von 1.5319 g S406Nan + 2 HS 0 I) (= l/zo0 Mol.) wird 
mit gesattigter Sodalosung Stunde gekocht. Die Keaktionsfliissigkeit R-ird 
dann mit iiberschiissigem Cyankalium nochmals einige Zeit erwarmt und nach 
dem Erkalten auF 200 ccm aufgcfullt: R h o d a n a t ,  S u l f i t ,  S u l f a t  und den 
GberschuB des C y a n  k a l i  u m s  und N a t r i u m c a r b  o n a  t e s  enthaltend. 

In  je 40 ccm dieser Losung (entsprechend l / l ~ w  Mol. S4 O6Naz + 2 HZ 0) 
titrierte ich das Cyanid nach] L i e b i g  und verbrauchte 11.2 und 11.15 ccm 
l ; l o - n .  Silbernitrat,. Dann setzte ich beim ersten Versuche 35.5 ccrn, beim 
xweiten 39.0 Ccm l / , o - n .  Silberlosung hinzu, sLuerte rnit Salpetersaure an und 
fiillte auf zu 200 wm. I n  je 50 ccni Filtrat titricrtc ich die uberschussige 
Silbcrnitratliisung mit l/lo-n. Rhodanammoniumlosung nach V o l h a r d  zuriick. 
Ich verbrauchte beim ersten Versuch 1.7, beim zweiten 2.6 ccm; demnach 
hahe ich fur das ganze Volumen 6.8 hezw. 10.4 ccm gebraucht. Es waren 
im ganzen zugesetzt worden beim ersten Versuch 46.4, beim zweiten 50.2 ccm 
' / lo-n. Silberlosung. Dcr rJberschuI3 betrug 6.8 bezw. 10.4 ccm: der Rest 
46.7-6.8 = 39.9 und 50.2 - 10.4 = 39.8 war vom Cyanid und Rhodanat 
verbraucht worden. Von diesem Gesamtsilker eutspricht dem Cyanid die 
d o p p e l t c  Menge des bei dcr Titration nach L i e b i g  verbrauchten, da spater 
salpetcrsauer gemacht wurde. 

Der Rest 39.9-22.4 = 17.5 und 39.8-22.3 = 17.5 ccm ' / l o - n .  Silber- 
losung wurde vom Rhodanat verbraucht, das aus dem Thiosulfat g+ildet 
worden war. Das Thiosulfat war aus '/lOoo Mol. Tetrathionat entstanden; 
nach der Gleichung 4 Sa O5 = 7 Sa 0 2  + 2 SO3 misseu aus l/looo Mol. Tetra- 

Dies sind bei 1) 22.4, bei 2) 22.3 ccrn. 

1.75 1 .I5 1.75 
Thiosulfat und entsprechend 1000 Rhodanat entstehen; ~ 1000 $hionat - 

Rhodanat entsprechen aber 17.5 ccm l/lo -n. Silberlfisung, welche Menge auch 
gcfunden wurde. 

DaB die Einwirkung von Soda ruf Natriumtetrathionat auch in sehr kon- 
zentrierter Losung auf die angegebene Weise verlauft - konzentrierte Natron- 
lauge zersetzt das Tetrathionat in anderer Weise als verdiinnte (diese Be- 
richte 40, 361 [1907]) - zeigte folgender Versuch: 

0.7659 g Sa O6Na  + 2 HZ 0 (= litoo Mol.) wurde mit Soda und Cyankalium 
wie oben behandelt und auf 100 ccm aufgefiillt. 20 ccm (= '/2000 Mol. Te- 
trathionat) verbrauchten zur Titration des Cyanides nach L i e b i g  6.6 und 
6.5 ccrn ' / t o - n .  Silberlbsung. Zu diesem wurde salpetersauer gemacht, 20.1 
und 17.3 ccm Silberlosung hinzugefugt. Zum Zuriicktitrieren des Uber- 
schusses wnrden 4.8 und 2.0 ccm lllo-n. Rhodanlosung verbraucht. Hiernach 
waren fiir das gebildete Rhodanat bezw. Thiosulfat 8.75 und 8.8 ccm 'h0-n. 
Silberlosung verbraucht worden, wihrend l / ~ o o o  Mol. Tetrathionat nach dcr 
Glcichung 4 s4os = 7 SsOa + 2 SO3 8.75 ccm verlangt. 

1) Naz S4 0 6  + 2 Hg 0 = 306.38. 
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U b e r  d e n  V e r b r a u c h  von  N a t r i u m c a r b o n a t .  
Zu diesem Zwecke stellte ich mir eine frisch bereitete Nntrium- 

tetrathionatlosung her, indem ich 20 ccm l l l o - n .  Jod  rnit 20 ccm 
l h 0 - n .  Thiosulfat bis farblos titrierte. Diese Losung enthalt '/1000 Mol. 
S4 0 6  Na2 + 2 Hz 0. Ich erhitzte diese mit 20 ccm einer titrierten kon- 
zentrierten Sodalosung mit kleiner Flamme Stde. zum Sieden und 
titrierte unter Zusatz von Methylorange rnit l / a  - n .  Salzsaure zuriick. 

20 ccm obiger Sodalosung verbrauchten 72.3 ccm ' h - 7 ~ .  HCI. 
Zuriicktitriert wurden 1. 67.3, 2. 67.45, 3. 67.3 ccm 'Is-n. HCl.  

Es waren also 1. 5.0, 2. 4.85, 3. 5.0 ccm ' / a -n .  N a O H  verbraucht 
worden. Nach der Gleichung: 4 S1 O6 Na2 + 5 GO3 Na2 = 7 Sa 0 3  Naz 
+ 2 S O4 Na2 + 5 COZ reagiert 1 Mol. S4 0 6  Naa mit 1.25 Mol. CO, Naz 

oder 2.5 Mol. NaOH, 1 / 1 ~ ~ ~  Mol. S4O6Naa mit Mol. CO3Naa oder 
1.25 

2.5 5 -~ looo Mol. 'jl-n. NaOH oder 1000 Mol. '/a-n. NaOH, das sind 5 ccm 

'/z -n. Na OH, was mit dem Gefundenen in  guter Ubereinstimmung 
sich befindet. 

11. E i n w i r k u n g  v o n  K a l i u m c a r b o n n t  auf 
K a l i u m t  e t r a t h i  o n a t .  

J e  20 ccm l i I o - n .  Kaliumthiosulfat und I/lo-n. Jodlosung oder 
0.302 g S I O ~ K ~  (= l/1oOo 3101.) wiirden rnit 10 ccm einer etwa 15-pro- 
zentigen Kaliumcarbonatlosung eine Stunde zum gelinden Sieden er- 
hitzt unter Ersatz des verdampfenden Wassers. 

Die Flussigkeit wurde darauf rnit l/a -n. Salzsaure unter Methyl- 
orange-Zusatz genau neutralisiert und hierin das gebildete Thiosulfat 
mit ' / l o - n .  Jodlosung titriert. Ich verbrauchte bei zwei Versuchen 
17.8 nnd 17.75 ccm. In dieser Liisung ist die gebildete Schwefelsaure 
ziemlich annahernd bestimmbar. Ich erhielt 0.1215 und 0.1235 g 
HaSOI. 

Wenn die Realition nach der Gleichung 
4sqo5 = 7 8202 + 2 so3 

verlauft, hatten sich m s  1 Mol. Kaliumtetrathionat 1.75 Mol. Kalium- 
thiosulfat und l/2 Mol. Kaliumsulfat bilden mussen. Hiernach be- 

rechnen sich fur '/lo00 Mol. S4OsK2 1000 Mol. Sa0~1G = 17.5 ccm 

1/10-n. Jodlosung, und l / ~ ~ o ~  Mol. S04Kz = ' I z O O O  3101. BaSO, = 0.1 167 g. 
Hierrnit stehen die beobachteten Werte in guter Ubereinstimmung. 

Die Einwirkung von I(aliumcarbonat1osung nuf Kaliumietrathionat ver- 
lauft somit in derselben Weise wie die yon Soda auf Natriumtetra- 
thionat. 

1 7 5  



305 

111. E i n w i r k a n g  y o n  L i t h i u m c a r b o n a t  nuf N a t r i u m t e t r z t -  
t h i o  n a  t. 

0.7659 g NanSaOs+2H?0 (= ' / too hfol.) wurden mit 1.5 g Lit.hium- 
carbonat und 10 ccm Wasser in  der bekannten Weise erhitzt. Nach 
beendigter Reaktion wurde mit 10-prozentiger Cyankaliumlosung noch 

I n  je 40 ccm Filtrat (= ' / ~ 0 0 0  Uol. Tetrathionat) wurde das iiber- 
schussige Cyanid nach L i e b i g  titriert: bei 1. 2.5 ccni, bei 2. 1.9 ccm 
I / ~ O - U .  Silbernitrat. Zu diesem wurden, salpetersauer gernacht, hinzu- 
gefiigt ZLI 1. 14.3 ccm und zu 2 .  28.0 ccni '/lo-n. Silbernitrat und zum 
Zuriicktitrieren des Uberschusses in saurer Losung verbraucht bei 1. 
2.9 ccm und bei 2. 17.4 ccm '/lo-n. Rhodanammoniuni. 

Hiernach waren fur das gebildete Rhodanat bezw. Thiosulfat bei 
1. 8.9 ccm, bei 2 .  8.7 ccni '/10-n. Silbernitrat verbraucht worden, 
wiihrend '/.Jooo Mol. Tetrat,hionat nach der Gleichung 4S4 0, = 7 SZ OP 
+ 2SOs 8.75 ccni verlangt. 

IV. E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  N a t r i u m t e t r n t h i o n a t .  
0.3064 g Naa Sa Os + 2Hs 0 (= l/looo hiol.) wurden mit 10 ccm 

starkem Animoniak in  einer ca. 100 ccm fassenden Glasstopfenflasche 
im kochenden Wasserbad 1 Stunde erhitzt. Die ammoniakalische 
Flussigkeit, welche beim Offnen nur geringen Druck zeigte, wurde 
auf dem Wasserbad unter Zusatz r o n  Natronlauge, um die A m m n i u m -  
salze zii zerstoren, und von 3 ccni 10-prozentiger Cyankaliumlosung, 
urn das gebildete 'I'hiosulfat in  Rhodanat iiberzufiihren, noch l l a  Stunde 
erhitzt und nach dem Erkalten auf 100 ccni aufgefullt. 

In 50 ccm Filtrat (= '/?OOO 1101. Tetrathionat) wurde dns uber- 
schiissige Cyanid nach L i e b i g  titriert: 6.3 ccm 'I1o-n. Silbernitrat. Zu 
dieseni wurde, salpetersaiw gemacht, hinzugefugt 19.2 ccm '/lo-n. 
Silbernitrat und zum Zuriicktitrieren des Uberschusses in saurer Losung 
nach V o l  h a r d  wurden rerbraucht 4.4 ccni '/lo-??. R.hodanammonium. 
Hiernach waren fur das gebildete Rhodxnat bezw. Thiosulfat 8.5 ccm 
V10-n. Silhernitrat verbraucht worden, wahrend ' / ? O O O  5101. Tetrathionat 
nach der Gleichung 4S4 0,  = 7 S2 0 3  + 2 YO3 8.75 ccm verlangt. 

V. E i n w i r k u n g  v o n  C a r b o n a t e n  d e s  C a l c i u n i s ,  S t r o n t i u i n s  

Bei der Einwirkung der Erdalkalicarbouate auf eine Natrium- 
tetratliionntliisuiig - die Versuche waren ganz in derselten Weise 
wie die Einwirkuiig yon Lithiumcarbon at nuf Tetrathionat angestellt 
worden - erhielt ich eine schwach gelbliche Reaktionsflcissigkeit, in 
welcber sich iinch den1 Erhitzen niit Cpanlialinm das Cyanid in al- 
lcaliecher Liisung nnch L i e b i g  mit. Silbernitratlosung in der gerriihn- 

Stunde erwarmt und anf 200 ccm aufgefullt. 

u nd  B n r i u m s a u  f N a t  r i u m t  e t r a t h i o  n a t .  
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lichen Weise bestimmen liefl; auch beini Ansauern mit Salpetersaure, 
urn nach Vo l  h a r d  das uberschussig zugesetzte Silbernitrat zuriickzu- 
titrieren, erhielt ich zwar wie immer zuerst einen weiljen Niederschlag 
von Silberrhodanid und Silbercyanid, aber beim Stehen wurde der- 
selbe sehr rasch gelb, rotlichgelb, braunrot und schliefllich braun- 
schwarz : Silbersulfid. 

Es konnte daher die Bestimmung von Thiosulfnt mittels Cyan- 
kalium als Rhodanat hier nicht angewendet werden. Ich habe z u r  
Aufklarung dieses merkwiirdigen Verhaltens der gelblichen Reaktions- 
fliissigkeit I) eine grBBere Menge derselben auf die folgende %'rise' 
hergestellt : 

6 g krystallisiertes, frisch bereitetes Nntriuintetrathionat in meiiig 
Wasser gelost, wird mit einer Anreibung von 18 g Ca1ciumcarboi::it 
'/2 Stunde zum Kochen erhitzt. Nach dem Erkalten setzt man (i g 
reinstes Cyankalium zu und kocht nochmals '/4 Stunde. Das Fi l tmt  
zeigt die folgenden Reaktionen : 

Die schwnch gelblich gefarbte Flussigkeit blaut rotes Lackmus- 
papier; Cyanid, Rhodnnat und Sulfat sind nachweisbar. Sie ent- 
halt kein Sulfid (mit alkalischer Bleilosung keine Schwiirzung, 
mit alkalischer Zinklosung keine weifie Fallung, mit Cadmiuni- 
carbonat kein gelbes Cadmiumsulfid, niit Nitroprussidnatrium untl 
Natronlnuge keine Blauviolett.fLrbung). Nit Silbernitrat rein weil3er 
Niederschlag, auf Zusatz vcn Salpeterriiure bleibt derselbe niir 
sehr liurze Zeit weilj, wird sehr rasch r6tlicli, brnunrot uncl schlieIJ- 
lich schmrzbraun.  Es ist jetzt Silbersulfid neben Rhodan- nnd Cya.11- 
silber vorhanden. Mit verdiinuter Phosphorsaure erhitzt, entsteht von 
oben nach iinten ein gelblichweil3er Niederschlag von Schwefel, dnhei 
eiitweicht Schwefligsaureanhydrid. Die Pltissigkeit enthalt somit eine 
schwefelh:ilt,ige Schwefligsaureverbindung, welcbe durch Cyankaliuni 
und Kalilauge nicht wie gewohnliches Thiosulfat in Rhodnnat und Sul- 
fit nnch der Gleichung 

SZ 0 3  Naz + CNIi = SO3 Na2 + CNSK 
zerlegt wird, sondern gegen Cyankalium und Kalilauge bestandig ist. 
Bis jetzt ist aber keine solche anorganische Thioverbindung bekannt. 

1) Die Entstehung dieser gelblichen Plussiglieit niit den oben erwihntcw 
Reaktionserscheinungen beobachtete ich auch bei der Einwirkungvon Aminoninni- 
thiosnlfat, sowie von Natriumtetrathionat auf Cyankalium, wenn man der Reali- 
tionsflussigkeit keioe Alkalilauge zusetzt, ferner beim Stehen einer Natrium- 
hydrosulfitlosung mit Natronlauge. Beim Eindunsten dieser Flusaigkeiten hehufs 
Krystallisation konnten jcdoch kcine Krystalle erhalten werden, welche die 
obigen Reaktionen gaben, wohl aber zeigte sie die stark konzcntrierte, gelbe 
Mutterlaupe, \~--elche sber uur  sehr schwer zum Krystallisiercn zu bringen ist. 
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Trithionate I), Tetrathionate ') und Pentathionate 3, werden zerlegt. 
Diese Bestandigkeit der gelben Reaktionsflussigkeit gegen Alkalilauge 
und Cyankalium ware mit der Bildung eines dem gewohnlichen Thio- 
sulfat I s o m e r e n  leicht zu erklaren, auf dessen miigliche Existenz 
bereits D r e c h s e l  und andere ') hingewiesen haben: 

A n  hao  g. 
Jm Anschlufi an die Beschreibung der Zersetzung der Tetrathio- 

nate durch Alkalicarbonate sei noch ihr Zerfall be im K o c h e n  i h r e r  
wafirigen L o s u n g  mitgeteilt, da ich hierbei nicht wie K e s s l e r 5 )  
die Bildung von Tritbionat unter Abscheidung von Schwefel, sondrrn 
die Entstehung von N a t r i u m s u l f a t  und schwef l ige r  S a u r e  unter 
Abscheidung von Sch  we fel beobachtete. Die Reaktion verlhft  nach 
der Gleichung : 

NaaS4 OS = Nap SO4 + SO2 + Sn, 
wie icli diirch Bestimmung des Natriumsulfats, der schwefligen Siiure 
und des ausgeschiedenen Schwefels feststellte. 

Ich loste 0.612 g NazS4Os + 2HzO (= ' l j O o  Mol.) in etwa 15 Q 

Wasser, fiigte 10 g reines Chlornatrium hinzu und erhitzte unter 
Durchleiten Ton Wasserstoff bis zum Sieden. Das entweichende 
Schwefligs8iireanhydrid leitete ich in Jodjodkaliunilosung nnd fallte 
die gebildete Schwefelsaure mit Bariumchlorid. Die Menge des ab- 
geschiedenen Schwefels, auf einem gewogenen Filter gesammelt, betrug 
0.133 g, die des Bariumsulfats aus dem gebildeten Natriunisulfet 
0.4880 g, die des Bariumsulfats ELLIS der schwefligen Saure 0.451 g. 
Berechnet eind nach obiger Gleichung fiir l,'jOO Mol. Naz Sq 0 6  + ZHZ 0 : 
0.128 g Schwefel nnd je 0.467 Q Bariumsulfat. Die Ubereinstimmuug 
ist geniigend. 

I) Diese Herichte 38, 3277 [1905]. ?) Dicse Berichte 3g1 509 [19OG]. 
j) Journ. fur prakt. Chem. [l] 90, 55. 
4, Journ.  fiir prakt. Chem. [2] 4l 20; Bnn. d. Chem. 226, 232; Zt,ichr. 

5 )  Poggend. Anu. 74, 253. 
fiir anorgan. Chem. 17, 420; diese Berichte 40, 1360 und 2822 [1907]. 




