300

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

Charlottenburg, Organ. Labor. der Kénigl. Techn. Hochschule.

53. A. Gutmann: Uber die Binwirkung von Carbonaten auf
Tetrathionate.
[V. Mitteilung.]
(Eingegangen am 6. Januar 1908.)

In einer friiheren Mitteilung?) habe ich gezeigt, dafl durch Kin-
wirkung von verdinnten Atzlaugen auf Tetrathionate? Thio-
sulfat und Sulfit entstehen nach:

2 S4 05 Naz -+ 6 NaOH — 3 82 03 Naz -+ 2 SO., Nag -+ 3 HzO
oder 28,05 = 38:0; + 2 S0,.

Es wire zu erwarten gewesen, dafl beim Kochen von Tetra-
thionaten mit Carbonaten oder Ammoniak die Zersetzung in der-
selben Weise verlaufen wiirde. Dies ist eigentiimlicherweise nicht
der Fall, es bildet sich unter diesen Umstinden neben Thiosulfat
unter Entwicklung von Kohlensiureanhydrid Sulfat, und nur
beim Natrinmcarbonat, nicht beim Kaliumcarbonat, in sehr geringer
Menge Sulfit. Sulfid trat niemals auf.

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

4 8,0Naz 45 CO3Nas = 7 S2 03 Nag + 2 S04 Nay + 5 CO»
oder 48,0; = 78;0: +280;,

') Diese Berichte 40, 3614 [1907].
2y Fordos und Gelis, Ann. d. Chem. 44, 227 [1842].
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Ob diese Reaktion unter Zwischenbildung von Trithionat resp.
Hydroperoxyd etwa nach:

4S;05Naa+3 CO3N32 = 5S?03N&2-{-28305N&2 + 3 CO?
QSzosNaa +2 COaNaQ = 2 SnOaNﬁz—{—Q SO;Naa -~ 2 CO)

oder nach:

4S4OeN3¢+4COaNaz+4HgO = 88703N&2+4H202+4 CU-;
28203Na9+4H202 == SaOGNaz 1)+SO4Na2 +4H20
Sa Os Naz ~+ COa Na,a = Sg 03 Naz -~ SO4 Naz -+ 002

verliuft, lie sich nicht feststellen, da ein Spezialreagens auf Trithio-
nate bei Gegenwart von Thiosulfat resp. Tetrathionat bis jetzt nicht
bekannt ist.

Wie bei der Einwirkung von tertiirem Arsenit?), von
Cyanid?), von Natronlauge*) auf Tetrathionat das letztere 1 Mol.
Sauerstoff — seinem Hydroperoxydcharakter entsprechend —
nnter Bildung von Arsenat, resp. Sulfat, resp. Sulfit 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-Molekiil ein Schwefelatom
von niedriger Wertigkeit durch ein intramolekulares, labiles
Sauerstoffatom zu héherwertigem Schwefelatom oxydiert.

Vor der Kinwirkung von Soda enthalten 4 Mol. 8,05 = 81502 8 8

Vi
von 6-Wertigkeit und 8 S von 2-Wertigkeit: Sg8; Os0.

Nach der Einwirkung von Soda finden sich im gebildeten Thio-
sulfat 7 S von 6-Wertigkeit und 7 S von 2-Wertigkeit und im Sulfat
2 8 von 6-Wertigkeit: in Summa also 9 8 von 6-Wertigkeit und nuor
78 von 2-Wertigkeit wieder:

Vi vi il VI 11

Se Ss Ono = S7 b- 014 —= 2 SOa 5 bg S7 020

1) Diese Berichte 36, 1831 [1903]. 2) Diese Berichte 88, 1728 [1905].
3) Diese Berichte 39, 509 [1906] 4) Diese Berichte 40, 3614 [1907}.
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Experimenteller Teil

I. Einwirkung von Natriumcarbonat auf Natriumtetra-
thionat.

Zu den Versuchen benutzte ich teils festes Natriumtetrathionat?),
teils eine durch Vermischen von gleichen Volumen Y/1e-n. Natrium-
thiosulfat und '/10-n. Jod erhaltene Losung desselben.

Je 20 cem dieser Ldsungen wurden frisch gemischt, 10 cem Soda-
losung von etwa 25 °/, zugesetzt und die Mischung ca. '/; Stunde lang
eben bis zum Sieden erhitzt. Es entweicht Kohlensiureanhydrid,
welches, in Barytwasser geleitet, weifles Baryumcarbonat gibt. Die
Losung enthilt Thiosulfat (beim Erhitzen mit iiberschiissiger Salz-
sdure entweicht Schwefeldioxyd unter Abscheidung von Schwefel) und
Sulfat (die mit Salzsiure schwach angesiuerte Loésung gibt mit
Baryumchloridlésung sofort einen in Salzsiure unléslichen Nieder-
schlag von Baryumsulfat). AuBerdem ist eine geringe Menge Sullit
durch die Bédeckersche Reaktion (schwachrosa Firbung) nachweisbar.
Diese Nebenreaktion tritt bei der Zersetzung von Natriumtetrathionat
durch Kaliumcarbonatlosung nicht ein. Sulfidbildung konnte niemals
beobachtet werden, man erhalt weder mit Nitroprussidnatrium %), noch
mit alkalischer Zink- oder Bleilosung, noch mit einer Suspension von
Cadmiumcarbonat in Wasser eine Reaktion darauf.

Quantitative Bestimmung des bei der Reaktion gebildeten
Thiosulfates und Sulfates.

Eine quantitative Bestimmung des Thiosulfates besonders neben
Sulfit, Sulfat und Sulfid 14Bt sich, wie ich an anderer Stelle3) austiihr-
lich berichtet habe, auf seine Umsetzung mit Cyankalium griinden, wobei
Rhodanat und Sulfit gebildet werden nach:

SanNag -+ NCK == SOaNag -+ NCSK

Man titriert in der Reaktionsfliissigkeit zunsichst den UberschuB von
Cyankalium mit Y/j0-n. Silbernitratlésung nach von Liebig. Dann fagt
man fiberschiissiges !/30-n. Silbernitrat hinzu, macht schwach salpetersaner und
titriert mit !/1o-n. Rhodanammoniumlosung den UberschuB der 1/,o-n. Silberlgsung

1} Diese Berichte 18, 1869 [1885).

%) Die mit Nitroprussidnatriumlosung versetzte, sehr schwach gelblich
gefirbte Tetrathionatlosung wird auf Zusatz von Sodalosung bel gewohnlicher
Temperatur besonders im Sonnenlichte im Verlaufe einiger Stunden sehr
schon grin. Die grine Losung ins Dunkle gebracht, entfdarbt sich
wieder. Vom neuen dem Sonnenlichte ausgesetzt, wiederholt sich die Er-
scheinung sehr oft. Nimmtf man statt Sodalésung verdiinnte Natronlauge, so
tritt die Griinfirbung nicht auf.

% Ztschr. fir analyt. Chem. 46, 485 [1907].



303

nach Volhard zuriick. Aus diesen Daten kann man die Menge des ge-
bildeten Rhodanates und entsprechend die des Thiosulfates berechnen.

Eine wirige Losung von 1.5319 g S;0sNas + 2 H;0) (= Yago Mol.) wird
mit gesittigter Sodalosung !/; Stunde gekocht. Die Reaktionsflissigkeit wird
dann mit iberschiissigem Cyankalium nochmals einige Zeit erwirmt und nach
dem Erkalten auf 200 cem aufgefillt: Rhodanat, Sulfit, Sulfat und den
UberschuB des Cyankaliums und Natriumcarbonates enthaltend.

In je 40 cem dieser Liosung (entsprechend Y/ipe0 Mol. S;06Napy + 2 Hy 0)
titrierte ich das Cyanid nach] Liebig und verbrauchte 11.2 und 11.15 ccm
1o-n. Silbernitrat, Dann setzte ich beim ersten Versuche 35.5 ccm, beim
zweiten 39.0 cem 1/,4-n. Silberlosung hinzu, siuerte mit Salpetersiure an und
fillte auf zu 200 ccm. In je 50 cem Filtrat titrierte ich die berschissige
Silbernitratlosung mit /,0-n. Rhodanammoniumlésung nach Volhard zurick.
Ich verbrauchte beim ersten Versuch 1.7, beim zweiten 2.6 ccm; demnach
habe ich fiir das ganze Volumen 6.8 bezw. 10.4 cem gebraucht. Es waren
im ganzen zugesetzt worden beim ersten Versuch 46.4, beim zweiten 50.2 ccm
110-n. Silberlésung. Der UberschuB 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 Gesamtsilber entspricht dem Cyanid die
doppelte Menge des bei der Titration nach Liebig verbrauchten, da spiter
salpetersauer gemacht wurde. Dies sind bei 1) 22.4, bei 2) 22.3 cem.

Der Rest 39.9—22.4 = 17.5 und 39.8—22.3 = 17.5 cem Y/y9-n. Silber-
losung wurde vom Rhodanat verbraucht, das aus dem Thiosulfat gebildet
worden war. Das Thiosulfat war aus /1990 Mol. Tetrathionat entstanden;
nach der Gleichung 45,05 = 75,0, + 2 SO; miissen aus /io90 Mol. Tetra-

i 176 . 1.75 1.75
thxonatm Thiosulfat und entsprechend 7000 Rhodanat entstehen; 1000
Rhodanat entsprechen aber 17.5 cem !/i5-n. Silberlosung, welche Menge auch
gefunden wurde.

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

0.7659 g S, 0 Nay + 2 Hy O (= Y400 Mol.) wurde mit Soda und Cyankalium
wic oben behandelt und auf 100 cem aufgefillt. 20 cem (== age0 Mol. Te-
trathionat) verbrauchten zur Titration des Cyanides nach Liebig 6.6 und
6.5 cem '/1o-n. Silberlosung. Zu diesem wurde salpetersauer gemacht, 20.1
und 17.3 ecm Silberlosung hinzugefiigt. Zum Zuricktitrieren des Uber-
schusses wurden 4.8 und 2.0 cem !/;,-n. Rhodanlésung verbraucht. Hiernach
waren fir das gebildete Rhodanat bezw. Thiosulfat 8.75 und 8.8 ccm Y/qo-n.
Silberlosung verbraucht worden, wihrend !/ag0 Mol. Tetrathionat nach der
Gleichung 4 8,05 = 785,05 + 2503 8.75 ccm verlangt.

1} Na»S;0¢ + 2 Hs O = 306.38.
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Uber den Verbrauch von Natriumcarbonat.

Zu diesem Zwecke stellte ich mir eine frisch bereitete Natrium-
tetrathionatlosung her, indem ich 20 ccm Y3o-n. Jod mit 20 cem
10-n. Thiosulfat bis farblos titrierte. Diese Losung enthilt /1000 Mol.
Si0sNas + 2 H; O. Ich erhitzte diese mit 20 ccm eirer titrierten kon-
zentrierten Sodalésung mit kleiner Flamme Y, Stde. zum Sieden und
titrierte unter Zusatz von Methylorange mit /3-n. Salzsiure zuriick.

20 cem obiger Sodalosung verbrauchten 72.3 cem Yz-n. HCL
Zuriticktitriert wurden 1. 67.3, 2. 67.45, 3. 67.3 cem '/3-n. HCL

Es waren also 1. 5.0, 2. 4.85, 3. 5.0 ccm Y2-n. NaOH verbraucht
worden. Nach der Gleichung: 4 S,0¢Nas + 5 COsNay = 7 8305 Nay
+ 2 804Na; + 5 CO; reagiert 1 Mol. S,OsNa, mit 1.25 Mol. CO3 Nas

1.25
oder 2.5 Mol. NaOH, /1000 Mol. S40¢Nas mit 7505" Mol. CO; Nasy oder

_%0" Mol. Y3-n. NaOH oder ﬁ)%ﬁ

;-n. NaOH, was mit dem Gefundenen in guter Ubereinstimmung
sich befindet.

Mol. Ys-n. NaOH, das sind 5 ccm

II. Einwirkung von Kaliumcarbonat auf
Kaliumtetrathionat.

Je 20 cem Yio-n. Kaliumthiosulfat und */10-n. Jodlosung oder
0.302 g S; 06Kz (= /1000 Mol.) wurden mit 10 ccm einer etwa 15-pro-
zentigen Kaliumcarbonatlgsung eine Stunde zum gelinden Sieden er-
hitzt unter Ersatz des verdampfenden Wassers.

Die Fliissigkeit wurde daraut mit Y/3-n. Salzsiure unter Methyl-
orange-Zusatz genau neutralisiert und hierin das gebildete Thiosulfat
mit Yio-n. Jodlésung titriert. Ich verbrauchte bei zwei Versuchen
17.8 und 17.75 ccm. In dieser Ldsung ist die gebildete Schwefelsiure
ziemlich annihernd bestimmbar. Ich erhielt 0.1215 und 0.1235 g
BaSO;.

Wenn die Reaktion nach der Gleichung

48,05 = 75;0; + 2 80;
verlauft, hitten sich aus 1 Mol. Kaliumtetrathionat 1.75 Mol. Kalium-
thiosulfat und . Mol. Kaliumsulfat bilden miissen. Hiernach be-

rechnen sich fir */1000 Mol. S¢O¢K, -1% Mol. S30; Ky = 17.5 cem

Y10-n. Jodlosung, und /2000 Mol. SO4 K3z = Y3000 Mol. BaSO, = 0.1167 g.

Hiermit stehen die beobachteten Werte in guter Ubereinstimmung.
Die Einwirkung von Kaliumcarbonatlosung aut Kaliumtetrathionat ver-
lauft somit in derselben Weise wie die von Soda auf Natriumtetra-

thionat.



305

III. Einwirkung von Lithiumcarbonat auf Natriumtetra-
thionat.

0.7659 g Na2S405+2H2 O (= Y400 Mol.) wurden mit 1.5 g Lithium-
carbonat und 10 ccm Wasser in der bekannten Weise erhitzt. Nach
beendigter Reaktion wurde mit 10-prozentiger Cyankaliumlésung noch
1/, Stunde erwirmt und auf 200 ccm aufgefiillt.

In je 40 com Filtrat (= Y2000 Mol. Tetrathionat) wurde das tiber-
schiissige Cyanid nach Liebig titriert: bei 1. 2.5 ccm, bei 2. 1.9 ccm
Y10-n. Silbernitrat. Zu diesem wurden, salpetersauer gemacht, hinzu-
gefiigt zu 1. 14.3 cem und zu 2. 28.0 cem Y/yo-n. Silbernitrat und zum
Zuriicktitrieren des Uberschusses in saurer Losung verbraucht bei 1.
2.9 ccm und bei 2. 17.4 ccm Y10-n. Rhodanammonium.

Hiernach waren fiir das gebildete Rhodanat bezw. Thiosulfat bei
1. 8.9 ccm, bei 2. 8.7 cem Yip-n. Silbernitrat verbraucht worden,
withrend Yagoo Mol: Tetrathionat nach der Gleichung 48; 05 = 78; O
+ 2805 8.75 cem verlangt.

IV. Einwirkung von Ammoniak auf Natriumtetrathionat.

0.3064 g Na3Ss0 +2H: 0 (= Y1000 Mol.) wurden mit 10 ccm
starkem Ammoniak in einer ca. 100 ccm fassenden Glasstopienflasche
im kochenden Wasserbad 1 Stunde erhitzt. Die ammoniakalische
Flisssigkeit, welche beim Offnen nur geringen Druck zeigte, wurde
auf dem Wasserbad unter Zusatz von Natronlauge, um die Ammonium-
salze zu zerstoren, und von 3 ccm 10-prozentiger Cyankaliumlésung,
um das gebildete Thiosulfat in Rhodanat tiberzufiihren, noch */s Stunde
erhitzt und nach dem Erkalten auf 100 cem aufgefiillt.

In 50 ccm Tiltrat (= Y2000 Mol. Tetrathionat) wurde das iiber-
schiissige Cyanid nach Liebig titriert: 6.3 ccm Y/30-n. Silbernitrat, Zu
diesem wurde, salpetersauer gemacht, hinzugefiigt 19.2 cem Yyo-n.
Silbernitrat und zum Zuriicktitrieren des Uberschusses in saurer Losung
nach Volhard wurden verbraucht 4.4 cem /10-n. Rhodanammonium.
Hiernach waren fiir das gebildete Rhodanat bezw. Thiosulfat 8.5 cem
10-n. Silbernitrat verbraucht worden, wihrend '/2000 Mol. Tetrathionat
nach der Gleichung 4805 = 78305 + 28503 8.75 ccm verlangt.

V. Einwirkung von Carbonaten des Calciums, Strontiums
und Bariums auf Natriumtetrathionat.

Bei der Einwirkung der Erdalkalicarbonate auf eine Natrium-
tetrathionatlosung — die Versuche waren ganz in derselben Weise
wie die Einwirkung von Lithiumcarbonat auf Tetrathionat angestellt
worden — erhielt ich eine schwach gelbliche Reaktionsiliissigkeit, in
welcher sich nach dem Erhitzen mit Cyankalium das Cyanid in al-
kalischer Losung nach Liebig mit Silbernitratlésung in der gewshn-
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lichen Weise bestimmen lieB; auch beim Ansiuern mit Salpetersiure,
um nach Volhard das iiberschiissig zugesetzte Silbernitrat zuriickzu-
titrieren, erhielt ich zwar wie immer zuerst einen weiflen Niederschlag
von Silberrhodanid und Silbercyanid, aber beim Stehen wurde der-
selbe sehr rasch gelb, rétlichgelb, braunrot und schlieBlich braun-
schwarz: Silbersulfid.

Es konnte daber die Bestimmung von Thiosulfat mittels Cyan-
kalium als Rhodanat hier nicht angewendet werden. Ich habe zur
Avfklirung dieses merkwiirdigen Verhaltens der gelblichen Reaktions-
fliissigkeit?) eine groBere Menge derselben auf die folgende Weise
hergestellt:

6 g krystallisiertes, frisch bereitetes Natrimintetrathionat in wenig
Wasser gelost, wird mit einer Anreibung von 18 g Calciumcarbonat
/2 Stunde zum Kochen erhitzt. Nach dem Erkalten setzt man 6 g
reinstes Cyankalium zu und kocht nochmals '/, Stunde. Das Filtrat
zeigt die folgenden Reaktionen:

Die schwach gelblich gefirbte Fliissigkeit bliut rotes Lacknius-
papier; Cyanid, Rhodanat und Sulfat sind nachweisbar. Sie ent-
hilt kein Sulfid (mit alkalischer Bleilésung keine Schwirzung,
mit alkalischer Zinklosung keine weille Fillung, mit Cadmium-
carbonat kein gelbes Cadmiumsulfid, mit Nitroprussidnatrium und
Natronlauge keine Blauviolettfirbung). Mit Silbernitrat rein weiller
Niederschlag, auf Zusatz ven Salpetersiure  bleibt derselbe nur
sehr kurze Zeit weifl, wird sehr rasch rétlich, braunrot und schliel3-
lich schwarzbraun. Ks ist jetzt Silbersulfid neben Rhodan- und Cyan-
silber vorhanden. Mit verdiinnter Phosphorsiure erhitzt, entsteht von
oben nach unten ein gelblichweiler Niederschlag von Schwefel, dabei
entweicht Schwefligsiureanhydrid. Die Fliissigkeit enthilt somit eine
schwefelbaltige Schweiligsiureverbindung, welche durch Cyankalium
und Kalilauge nicht wie gewdohnliches Thiosulfat in Rhodanat und Sul-
fit nach der Gleichung

82 03 Na;» -+ CNK = SO;; Na-; -+ CNSK
zerlegt wird, sondern gegen Cyankalium und Kalilauge bestindig ist.
Bis jetzt ist aber keine solche anorganische Thioverbindung bekannt.

1) Die Entstchung dieser gelblichen Flissigkeit mit den oben erwihnten
Reaktionserscheinungen beobachtete ich auch beider Einwirkung von Ammonium-
thiosulfat, sowie von Natriumtetrathionat auf Cyankalium, wenn man der Reak-
tionsflissigkeit keine Alkalilange zusetzt, ferner beim Stehen einer Natrium-
hydrosulfitlésung mit Natronlange. Beim Eindunsten dieser Fliissigkeiten behuls
Krystallisation konnten jedoch keine Krystalle erhalten werden, welche die
obigen Reaktionen gaben, wohl aber zeigte sie die stark konzentrierte, gelbe
Mutterlauge, welche aber nur sehr schwer zum Krystallisieren zu bringen ist.
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Trithionate ), Tetrathionate?) und Pentathionate?® werden zerlegt.
Diese Bestindigkeit der gelben Reaktionsflissigkeit gegen Alkalilauge
und Cyankalium wire mit der Bildung eines dem gewdhnlichen Thio-
sulfat Isomeren leicht zu erkliren, auf dessen mdgliche Existenz
bereits Drechsel und andere!) hingewiesen haben:

0 _0
— 2 /S
—ONa >~ONa
~SNa “ONa

Anhang.

Im Anschlufl an die Beschreibung der Zersetzung der Tetrathio-
nate durch Alkalicarbonate sei noch ihr Zerfall beim Kochen ihrer
willrigen Losung mitgeteilt, da ich hierbei nicht wie Kessler?)
die Bildung von Trithionat unter Abscheidung von Schwefel, sondern
die Entstehung von Natriumsulfat und schwefliger Siure unter
Abscheidung von Schwefel beobachtete. Die Reaktion verlduft nach
der Gleichung:

Naz S4 06 = Naz SO.; -+ 802 -+ Sg,
wie ich durch Bestimmung des Natriumsulfats, der schwefligen Siure
und des ausgeschiedenen Schwefels feststellte.

Ich loste 0.612 g NazSi06 + 2H2 0 (= Y/500 Mol.) in etwa 15 g
Wasser, fiigte 10 g reines Chlornatrium hinzu und erhitzte unter
Durchleiten von Wasserstoff bis zum Sieden. Das entweichende
Schwefligsiureanhydrid leitete ich in Jodjodkaliumlésung und fillte
die gebildete Schwefelsiure mit Bariumchlorid. Die Menge des ab-
geschiedenen Schwefels, auf einem gewogenen Filter gesammelt, bLetrug
0.132 g, die des DBariumsulfats aus dem gebildeten Natriumsulfat
0.4880 g, die des Bariumsulfats aus der schwefligen Siure 0.451 g.
Berechnet sind nach obiger Gleichung fiir /500 Mol. Na; S, 0 + 2H, O
0.128 g Schwefel und je 0.467 g Bariumsulfat. Die Ubereinstimmung
ist geniigend.

) Diese Berichte 38, 3277 [1905]. %) Diese Berichte 39, 509 [1906].

%) Journ. fir prakt. Chem. [1] 90, 55.

4 Journ. fir prakt. Chem. [2] 4, 20; Ann. d. Chem. 226, 232; Ztschr.
tiar anorgan. Chem. 17, 420; diese Berichte 40, 1360 und 2822 [19071

%) Poggend. Ann. 74, 253.





