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587. A. Gutmann: Uber die Einwirkung von Arsenit und
Cyanid auf thiosulfonsaure Salze.

(Eingegangen am 1. Oktober 1908.)

Bei der Einwirkung von Arsenit!) bezw. Cyanid? auf Thio-
sulfat wird dem letzteren 1 Atom Schwefel entrissen, wobei es in
Sulfit iibergeht, wihrend das Arsenit zu Monosulfoxyarsenat
und das Cyanid zu Rhodanat oxydiert wird, nach:

8303 Na2 + As O3 Na; = SO;Na; + SAsO; Nag,
S; O3 Na; + NCK = 80O;Na, + NCSK.

In ahnlicher Weise verlduft auch die Einwirkung von Arsenit
und Cyanid auf die arylthiosulfonsauren Salze. Dabei werden
die letzteren zu sulfinsauren Salzen reduziert, wihrend das Arsenit
zu Monosulfoxyarsenat und das Cyanid zu Rhodanat oxydiert
wird nach:

RS’ 09 Me - ASOsNaa = RSOgMe - SASO; Na;,
RS;0:Me+ NCK = RSO: Me 4+ NCSK.

Diese Schwefelabgabe von thiosulfonsauren Salzen ist, wie aus
ihrem Verhalten gegen gewisse Reagenzien hervorgeht, mit der Bildung
eines gelben Zwischenprodukts, eines Alkalihydropersulfides,
MeOSH, verbunden.

Es ist dies ein Beweis fiir den Persdurecharakter der thio-
sulfonsauren Salze, wie ich ihn in #hnlicher Weise bei den Tetra-
thionaten, Trithionaten, Alkylthiosulfaten undAlkylnitraten
festgestellt habe. Der Thiosulfonséure und ihren Salzen kommt somit

die Konstitution R— SZQS —OMe zu.

Experimenteller Teil

Einwirkung von Natriumarsenit auf p-toluolthio-
sulfonsaures Natrium,

Dampft man eine Mischung von 8.5 g p-toluolthiosulionsaurem
Natrium in Wasser und 5.0 g As;O; in etwa 60 g 15-prozentiger
Natronlauge auf dem Wasserbade ein, so scheiden sich bald seiden-
glanzende Krystalle in groBer Menge ab, so daB die Fliissigkeit er-
starrt: p-toluolsulfinsaures Natrium. Aus Alkohol umkrystalli-
siert, gibt die wibrige Losung mit Salzsiure einen in kaltem Wasser
schwer loslichen, krystallinischen Niederschlag der freien Sulfinsiure,

) Ztschr. £, anorg. Chem. 17, 409 [1898].
%) Ztschr. f. anal. Chem. 48, 485 [1907].
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welche eine Jodlssung entfarbt. Zum Beweis, dal wirklich sulfinsaures
Salz vorliegt, wurde aus diesem Salz durch Erhitzen am Rickfluf3-
kiihler mit Benzylchlorid das Benzyl-p-tolylsulfon: CsH;.CH3.S0.
.C¢H,.CHj, dargestellt. Aus Alkohol umkrystallisiert, erhélt man das
Sulfon in Nadeln vom Schmp. 146—146.5°. Otto?!) fand 144—145°
Das Filtrat, welches auller p-toluolsulfinsaurem Natrium noch das Arsen-
salz enthilt, versetzt man mit viel Alkohol. Das sulfinsaure Salz geht
in den Alkohol, wiihrend das Arsensalz als darin unldslich sich aus-
schéidet. Wenn man aus Wasser umkrystallisiert, so erbdlt man farb-
lose Nadeln, welche die Reaktionen von Natrium-monosulfoxy-
arsenat geben (beim Erhitzen mit verdiinnter Salzsiure weiflen Nieder-
schlag von Schwefel, auf Zusatz von Schwefelwasserstoff gelbes Schwefel-
arsen).
Die Reaktion war somit nach der Gleichung verlaufen:

CsE(CHs).Sa OsNa + AsO3Nag = CgH4(CH3).SOz Na + SAsO;Na,.

Einwirkung von Kaliumeyanid auf p-toluol-
thiosulfonsaures Kalium.

Gieft man eine wiirige Lsung von 4.5 g p-toluolthiosulfonsaurem
Kalium in eine Auflésung von 2.5 g Kaliumcyanid in 10 g Wasser und
2 g 20-prozentiger Kalilauge, so scheidet sich beim Eindampfen p-to-
luolsulfinsaures Kalium in seidenglinzenden Bléttchen aus. Aus
Alkohol umkrystallisiert, gibt die wiBrige Lésung mit verdinnter
Salzsgure einen in heilem Wasser leicht, in kaltem schwer ldslichen
krystallinischen Niederschlag der freien Sulfinséure. Jodlosung wird
entfirbt. Zur Identifizierung wurde mit Benzylchlorid das Sulfon dar-
gestellt: Benzyl-p-tolylsulfon, Schmp. 146—146.7°.

Aus der Mutterlauge wurde Rhodankalium isoliert. Die Re-
aktion hat somit nach der Gleichung stattgefunden:

Cng(CHa).Sa 0:K + CNK = CsI‘L(CHs).SOzK + CNSK.

Uber den quantitativen Verlauf dieser Reaktion, auf welche
ich eine titrimetrische Bestimmung von thiosulionsauren Salzen
neben Sulfinaten, Sulfonaten, Alkylsulfaten, anorganischen
Sulfiden, Sulfiten und Sulfaten griindete, habe ich an anderer
Stelle?) eingehend berichtet.

Dafl bei der Einwirkung von Thiosulfonaten auf Arsenit und
Cyanid in fihnlicher Weise wie bei der Einwirkung von Alkylnitraten
auf die obigen Reagenzien zuerst die Bildung eines gefirbten
Zwischenprodukts stattfindet, geht am besten daraus hervor, da sich

1) Diese Berichte 18, 1272 [1880].
%) Ztschr. f. anal. Chem. 47, 293 [1908).
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tarblose, konzentrierte Losungen von thiosulfonsauren Salzen beim Er-
wiirmen mit Lauge citronengelb, mit Kaliumsulthydrat dunkelgelb
firben und auf Zusatz von Arsenit, Cyanid wieder entfirbt werden:
CeH. (CHa) 8303 Na+ NaOH = Cs H, (CHa) .S03Na + NaOSH
NaOSH =NaOH —+ 8
CeH. (CHa). S3 0; Na + NaSH = C; HA(CHJ)- SOz Na 4+ NaSSH
NaSSH = NaSH + S.

Die Bildung dieses gelben Zwischenprodukts ist mit der labilen
Stellung des Schwefels leicht zu erkliren.

Einwirkung von Natronlauge auf p-toluolthiosulfonsaures
Natrium.

R. Otto und J. Tréger erwihnen in einer kurzen Notiz!), daBl
p-toluolthiosulfonsaures Kalium beim Erwirmen mit einer konzentrierten
wilrigen Kalilauge unter Abscheidung eines Schwefelatomes als Sul-
fid und wohl auch als Thiosulfat zerlegt wird, so daB sich nach
kurzer Zeit die Masse lebhaft gelb fiarbt und nur noch sulfinsaures
Salz enthilt. .

Eine frisch bereitete, farblose Mischung von 4.2 g p-toluolthio-
sulfonsaurem Natrium und 50 ccm 15-prozentiger Natronlauge (unge-
fahr 10-facher UberschuB) wird iiber freier Flamme gekocht; nach
einigen Minuten farbt sich die Losung allméhlich citronengelb. Die
durch Eindampfen konzentrierte Losung scheidet beim Erkalten farb-
lose Nadeln von sulfinsaurem Natrium ab. Die Isolierung der Per-
verbindung, welche diese Gelbfirbung bedingt, ist bis jetzt nicht ge-
lungen und seien im Folgenden deshalb einige Reaktionen mitgeteilt.

Die gelbe, auf das urspriingliche Volumen aufgefiillte Lésung gibt

1. Mit Nitroprussidnatriumlésung (1 :20): stahlblaue Firbung mit
rotlicher Fluorescenz, beim Verdiinnen mit Wasser rein griine Lisung.

2. Mit Salzsiure im UberschuB: milchigweiBen Niederschlag.
Schwefel und Sulfinsiure wurden isoliert. Die Bildung von Schwefel-
wasserstoff war nicht wahrzunehmen.

3. Mit Zinkatlosung: keinen Niederschlag von Zinksulfid. Ab-
wesenheit von Sulfid und Polysulfid.

4. Mit Plumbitidsung: rotbraunen Niederschlag.

5. Mit ammoniakalischer Cadmiumsalzlésung einen weifl e n Nieder-
schlag, der sich auf Zusatz von verdiinnter Salzsfiure anfangs klar
mit schwach gelber Farbe 13st, spiter weile Tribung von aus-
geschiedenem Schwefel. Abwesenheit von Sulfid.

6. Mit iiberschiissiger Natriumarsenitldsung: sofort Entfirbung
unter Bildung von Natriummonosulfoxyarsenat. Die entfirbte Losung .

1) Diese Berichte 24, 491 [1891).
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gibt mit Zinkatlossung keinen Niederschlag von Zinksulfid. Ab-
wesenheit von Sulfid.
NaOSH + As{(ONa); = NaOH + SAs(ONa)s.

7. Mit iiberschiissiger Cyanidlésung: sofort Entfirbung unter
Bildung von Rhodanat. Die entfiirbte Losung gibt mit Nitroprussid-
patriumlosung hellrote Firbung. Abwesenheit von Sulfid.

NaOSH + NCK = NaOH + NCSK.

Thiosulfat, Sulfit und Suifat und ebenso Sulfid konnten nicht auf-
gefunden werden.

Nach den aufgefiihrten Reaktionen diirfte die gelbe Losung als
wirksames Agens ein Natriumhydropersulfid NaOSH enthalten;
denn sie gibt Schwefel ab unter Entfirbung und Riickbildung
von Natronlauge in #hnlicher Weise wie die bei der Einwirkung
von Alkylnitraten und Kaliumsulfhydraten erhaltene gelbe
Lésung von Athylbhydropersulfid CoHsOSH resp. dessen Versei-
fungsprodukt Kaliumhydropersultid KOSH. DaB das Natrium-
hydropersulfid jedoch nicht die Zusammensetzung seines Isomeren,
eines Thionatriumhydroperoxyds NaSOH, welch’ letzterem das
aus Athylnatriumthiosulfat und Lauge in Lésung erhaltene Thio#thyl-
hydroperoxyd, C:H;SOH, entspricht, besitzt, geht daraus hervor,
daB Natriumhydropersulfid sich ganz anders verhilt (gelbe
Farbe, Schwefeladdition an Arsenit unter Riickbildung von Lauge) wie
Thiodthylhydroperoxyd, welches farblos ist und Sauerstoff an
Arsenit anlagert unter Bildung von Arsenat und Mercaptan.

Ein solches Thioalkalihydroperoxyd herzustellen, diirfte nur schwer
gelingen. Ich habe viele derartige Versuche angestellt, welche sich
teilweise mit denen von E. Fromm und José de Seixas Palma?)
decken, jedoch immer ein negatives Resultat erzielt.

Einer mége bier kurz erwihnt werden, da er sehr einfach und
naheliegend ist. Dem Natriumthiosulfat wird wegen des Zerfalls seines
Athylesters in gleiche Teile Mercaptan und Sulfat die Konstitution
S0; ONa.SNa zugeschrieben. Dieses Salz, in konzentrierter Natron-
lauge (1 + 1) geldst und gekocht, miiBte nach

S0;ONa SNa + HO Na = SO, ONaNa + NaSOH

das gesuchte, farblose Thionatriumhydroperoxyd geben neben
Sulfit, wobei diese wieder auf einander unter Bildung von Sulfat und
Sulfid hitten einwirken konnen nach
NaSOH —+ SOa N82 = NaSH —+ SO4Na2.
Die resultierende, gelb gefirbte Fliissigkeit enthilt weder Sul-
fid und Sulfat, noch gibt sie mit Arsenit, wie einem Thioalkali-

) Diese Berichte 39, 3323 [1906].
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hydroperoxyd zukommen wiirde, Arsenat, Sultid und Sulfit nach:
80,0NaSNa + As(ONa)s+NaOH = SO; Na; + As O (ONa); 4 NaSH,
sondern, wie einem Alkalihydropersulfid zukommt, Monosulf-
oxyarsenat und Sulfit nach:

S0; ONaSNa + As(ONa); = S0;Nag + AsS(ONa).

Dieses Verhalten des Thiosulfats ist jedoch mit der Auffassung
der Thioschwefelsiiure als Sulfhydrat des Schwefeltrioxyds nur
schwer in Einklang zu bringen, vielmehr scheint das Thiosulfat,
wie bereits friher angedeutet wurde, bei vielen Reaktionen nach einer
tautomeren Formel zu reagieren.

Ich werde dariiber demnichst ausfihrlicher berichten.
Einwirkung von Schwefelnatrium auf p-toluolthiosulfon-
saures Natrium.

4.2 g (= Y50 Mol.) CsH.(CH;).8:0,Na, in moglichst wenig wif3-
rigem Alkohol gelést, wird mit 35 cem Y/z-n. farbloser Schwefelnatrium-
16sung (das ist 5 ccm weniger als /5o Mol.) vermischt. In der Kilte
tritt bereits allmihlich Gelbfirbung, beim Kochen sofort tief-
gelbe Losung ein. Aus der heiBen Losung wurde sulfinsaures
Natrium isoliert und aullerdem, wie aus den unten folgenden Reak-
tionen hervorgeht, die Gegenwart eines Disulfides resp. Polysulfides
anzweifelhaft festgestellt. Der Reaktionsverlauf diirfte nach der Glei-
chung stattgefunden haben:

CGH4 (CH3)82 Og Na+ Na:s == Cs H4 (CHa).SOz Na -+ Na8 SNa.

Die auf das urspriingliche Volumen gebrachte tiefgelbe Losung
zeigt die folgenden Reaktionen:

1. Mit iiberschiissiger Arsenitlosung tritt beim Erwirmen sofort
Entfirbung ein. Natriummonosulfoxyarsenat wurde aus der Lésung
isoliert. Die farblose Losung firbt sich mit Nitroprussidnatrium vio-
lett-blaurot, und mit alkalischer Zinklésung erhilt man weiBen Nieder-
schlag von ZnS.

NaSSNa + As(ONa); = SAs(ONa); + NaSNa.

2. Mit iiberschiissiger Cyanidlésung tritt beim Erwirmen sofort
Entfirbung unter Rhodanatbildung ein. Die farblose Losung farbt
sich mit Nitroprussidnatrium violett-blaurot, und mit alkalischer Zink-
16sung tritt nur voriibergehend ein weiler Niederschlag auf, da Schwefel-
zink in Cyanid l6slich ist. )

Da die Einwirkung von Arsenit und von Cyanid auf Thio-
sulfate und Thiosulfonate in so glatter Weise verliuft, dal sie
gu einer quantitativen Bestimmung derselben verwendet werden
kann, wire wohl zu erwarten gewesen, daB auch die Estersalze der
Thioschwefelsdure, deren bekanntester Vertreter das Natrium-
athylthiosulfat ist, in analoger Weise mit Cyankalium reagieren
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wiirden. Dies ist aber nicht der Fall. Beim Zusammenmischen einer
wilirigen Lésung von Natriuméthylthiosulfat und Cyankalium
entsteht sofort eine milchigweille Fliissigkeit, welche sich beim Stehen
allmahlich, rascher beim Erwirmen, gelb bis dunkelbraun iirbt unter
Abscheidung einer oligen, nach Thioalkylen riechenden Flussigkeit.
Die walrige Losung enthilt freles Ammoniak und Sulfit, aber
keine Spur von Sulfat oder Rhodanat. In der 6ligen, widerwértig
riechenden Fliissigkeit ist Athyldisuliid und Rhodanithyl vor-
handen. Dabei machte ich die Beobachtung, daf} die in den gebriuch-
lichen Lehrbiichern, wie Richter, Schmidt, Bernthsen und an-
deren angegebene Reaktion der Einwirkung von alkoholischem Kali
auf Alkylrhodanide nicht unter Rhodanat- und Alkohol-Bildung vor
sich geht. Untersuchungen in dieser Richtung sind im Gange. AuBer-
dem werde ich demnachst iiber die Einwirkung von 4tzenden Alkalien,
von Arsenit, Cyanid und Sulfid auf die Ester der Thiosulfonsiuren
berichten.

638. O. Sackur: Die Reaktion zwischen Silbersulfid und
Silbersulfat. Bin Verfahren zur Herstellung eines dunkel
gefarbten Glases.

(Eingegangen am 6. Oktober 1908.)

Erhitzt man ein Gemenge von Silbersuliid und Silbersulfat bis
zu einer Temperatur von iber 300°% so entstehen Schweieldioxyd und
metallisches Silber, nach der Gleichung

AgeS + Agy SO0, =4 Ag 4+ 280,.
Geht man von #quivalenten Mengen Sulfid und Sulfat aus, so kann
man diesen Reaktionsverlauf einfach durch die Bestimmung des Ge-
wichtsverlustes beim Lrhitzen nachweisen.

Das System enthélt 8 unabhingige Bestandteile und 4 Phasen,
némlich 3 feste und die Gasphase; mithin besitzt es nach der Phasen-
regel nur eine I'reiheit, also bei konstanter Temperatur einen unver-
iinderlichen Dissoziationsdruck von Schwefeldioxyd, dessen Bestimmung
mir aus mehreren Griinden interessant zu sein schien. Einmal ist
vimlich die obige Reaktion ein einfaches Beispiel fiir das zur technischen
Darstellung vieler Metalle benutzte sogenannte Rost-Reaktionsverfahren,
dessen Aufklirung bei Beginn meiner Versuche von physikalisch-
chemischer Seite noch nicht in Angriff genommen war?'), und zweitens

1) Inzwischen sind die analogen Gleichgewichte des Bleis von R. Schenck
und W. Rassbach untersucht worden. Diese Berichte 40, 2185, 2947 [1907].



