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687. A. Qutmann: tfber die Einwirkung von Amenit und 
Qranid auf thioeulfonsaure Sake. 

(Eingegangen am 1. Oktober 1908.) 

Bei der Einwirkung von Arseni t ’ )  bezw. Cyanida)  auf Th io -  
su l f a t  wird dem letzteren 1 Atom Schwefe l  entrissen, wobei es in 
Su l f i t  ubergeht, wahrend das A r s e n i t  zu Monosu l foxya r sena t  
und das Cyanid zu R h o d a n a t  oxydiert wird, nach: 

SI 08 Na2 + As 03 Nas = SO3 Na2 + S As 0 3  Na3, 
SS OaNas + N CK = SOsN% + NCSK. 

In Zihnlicher Weise verlauft auch die Einwirkung von A r s e n i t  
und C y a n i d  auf die a ry l th iosu l fonsauren  Salze.  Dabei werden 
die letzteren zu su l f in sau ren  Salzen reduziert, wiihrend das A r s e n i t  
zu Monosu l fosya r sena t  und das Cyan id  zu R h o d a n a t  oxydiert 
wird nach: 

RS,O:,Me+AsOsNaa =RSOsMe+SAsOsNao, 
RS2 00 Me + N CK = RSOO Me + N CS K. 

Diese Schwefelabgabe von thiosulfonsauren Salzen ist, wie am 
ihrem Verhalten gegen gewisse Reagenzien hervorgeht, mit der Bildung 
eines ge l  b e n Zwischenprodiikts, eines A 1 k a1 i h y d r  o p e r sulf ide s , 
Me OSH, verblinden. 

Es ist dies ein Beweis fur den P e r s a u r e c h a r a k t e r  der thio- 
sulfonsauren Salze, wie ich ihn i n  ahnlicher Weise bei den Te t r a -  
t h i  on  a t en ,  T ri t h i  on  a t  en,  A1 k y l  t h io  su l f a  t en und A1 k y1 n i t ra t en 
festgestellt habe. Der Thiosiilfonsaure und ihren Salzen komrnt somit 

die Konstitution R - S e - S  - 0 Me zu. 0 

Exper imen te l l e r  Teil. 

E in  w i r k II n g v on N a t  r i u m a r s e n i t  a u f p - t o 1 u o 1 t h i o - 
su l fonsaures  Natr ium. 

Dampft man eine Mischung von 8.5 g p-toluolthiosulfonsaurem 
Natrium in Wasser und 5.0 g AsaOs in etwa 60 g 15-prozentiger 
Natronlauge auf dem Wasserbade ein, so scheiden sich bald seiden- 
gliinzende Krystalle in grol3er Menge ab, so daB die Flussigkeit er- 
starrt : p - t o 1 u o 1s ul  f i n  s a u r e s N a t r i u m. Aus Alkohol umkrystalli- 
siert, gibt die wadride Liisung mit Salzsaure einen in kaltem Wasser 
schwer loslichen, krystallinischen Niederschlag der freien Sulfinsaure, 

l) Ztschr. f. anorg. Chem. 17, 409 [1898]. 
3 Ztschr. f. anal. Chem. 46, 485 [1907]. 
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welche eine Jodlosung entfarbt. Zum Beweis, daS wirklich sulfinsaurea 
Salz vorliegt, wurde aus dieseni Salz durch Erhitzen am RuckfluS- 
kuhler mit Benzylchlorid das Benzyl-p- tolylsulfon:  C6Hj .CHs .sCh 
.Cs& .CHa, dargestellt. Aus Alkohol umkrystallisiert, erhalt man das 
Sulfon in Nadeln vom Schmp. 1462146.5O. Otto’) fand 144-145O. 
Das Filtrat, welches a d e r  p-toluolsulfinsaurem Natrium noch daa Arsen- 
salz enthalt, versetzt mail mit vie1 Alkohol. Das sulfinsaure Salz geht 
in den Alkohol, wahrend das Arsensalz als darin unloslich sich Bus- 
scheidet. Wenn man aus Wasoer umkri-stallisiert, so erhalt man farb- 
lose Nadeln, welche die Reaktionen von X a t r i u m - m o n o s u l f o x y -  
a r s e n a t  geben (beim Erhitzen mit verdiinnter Salzsaure weifleu Nieder- 
schlag von Schwefel, auf Zusatz von Schwefelwasserstoff gelbes Schwefel- 
arsen). 

C ~ & ( C H ~ ) . S ~ O S N ~ +  AsOaNaa = C , H I ( C H ~ ) . S O ~ N ~  + SAsOaNal. 
Die Reaktion war somit nach der Gleichung verlaufen: 

E i n w i r k u n g  v o n  Kal iumcyan id  auf p- toluol-  
t h iosu l fonsaures  Kal ium. 

GieSt man eine wiiSrige Liiaung von 4.5 g p-toluolthiosulfonsaureni 
Kalium in eine Auflosung von 2.5 g Kaliumcyanid in 10 g Wasser und 
2 g 20-prozentiger Kalilauge, so scheidet sich beim Eindampfen p- to  - 
l i iolsulf insaures  K a l i u m  in  seidenglanzenden Bliittchen aus. Aus 
Alkohol umkrystallisiert, gibt die wiil3rige Liisung mit verdunnter 
Salzsaure einen in heiSern Wasser leicht, in kaltem schwer loslichen 
krystallinischen Niederschlag der freien Sulfinsaure. Jodlosung wird 
entfarbt. Zur Identifizierung wurde mit Benzylchlorid das Sulfon dar- 
gestellt: B e  n z yl-p - t o l  y 1 s ulf o n ,  Schmp. 146-146.7O. 

Aus der hfutterlauge wurde Rhodanka l ium isoliert. Die Re- 
aktion hat somit nach der Gleichung stattgefunden : 

CsHc(CH3).SsOaK+CNK=Cs&(CH3).SOaK+CNSK. 
Uber den quan t i t a t iven  Verlauf dieser Reaktion, auf welche 

ich eine t i t  r ime  t r i s  c h e  Bestimmung von t h i o su lf on s a u r  en  Salzen 
neben S ulf in a t  en,  S u If o n a t  en,  A1 k y l  s u 1 fat en,  anorganischen 
Su l f iden ,  Sulf i ten und S u l f a t e n  griindete, habe ich an anderer 
Stelle *) eingehend berichtet. 

Da13 bei der Einwirkung yon Th iosu l fona ten  auf Arsen i t  und 
Cyan id  in Whnlicher Weise wie bei der Einwirkung von Alkylnitratcn 
auf die obigen Reagenxien zuerst die Bildung eines g e f a r b t e n  
Zwischenprodukts stattfindet, geht am besten dnraus hervor, da8 sic11 

1) Dime Berichte 13, 127% [1880]. 
2) Ztschr. f. anal. Chem. 47, 293 [1908]. 
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f a r  blose,  konzentrierte Losungeu von thiosulfonsauren Salzen beim Er- 
wiirmen mit Lauge c i t ron  en ge l  b, mit Kaliumsulfhydrat d u n k  el  gel  b 
farben und auf Zusatz von Arsenit, Cyanid wieder e n t f a r b t  werden: 

C6H,(CH3).S9OpSa + NaOH = CsH4(CHs).SOsKa+ NaOSH 
NaOSH = NaOH + S 

c6H4(CHs). SS O2 Na + NaSH = C6H4(CH3). SO2 Na + NaS SH 
Na S SH = NaSH + S. 

Die Bildung dieses gelben Zwischenprodukts ist mit der l ab i l en  
Stellung des Schwefels leicht zii erklaren. 

E i n  w i r k 11 n g v on N a t r o n l  a u ge  a u f p - t o 1 u o 1 t h i o s u 1 f o n s a u  r e  s 
N a t r i u  m. 

R. O t t o  u n d  J. "roger  erwahnen in einer kurzen Notiz *), daO 
p-toluolthiosulfonsaures Kalium beim Erwarmen rnit einer konzentrierten 
wiil3rigen Kalilauge unter Abscheidung eines Schwefelatomes als S ul- 
f id  und woh l  auch als T h i o s u l f a t  zerlegt wird, so daS sich nach 
knrzer Zeit die Masse lebhaft gelb farbt und nur noch sulfinsaures 
Salz enthalt. 

Eine frisch bereitete, f a rb lose  Mischuog von 4.2 g p-toluolthio- 
sulfonsaurem Natriurn und 50 ccm 15-prozentiger Natronlauge (unge- 
fLhr 10-facher UberschuS) wird iiber freier Flamme gekocht; nach 
einigen Minuten farbt sich die Losung allmahlich ci t ronengelb.  Die 
durch Eindampfen konzentrierte Losung scheidet beim Erkalten farb- 
lose Nadeln von sulfinsaurern Natrium ab. Die Isolierung der Per- 
verbindung, welche diese Gelbfarbung bedingt, ist bis jetzt nicht ge- 
lungen und seien im Folgenden deshalb einige Reaktionen mitgeteilt. 

Die gelbe, auf das urspriingliche Volumen aufgefullte Losung gibt 
1. Mit Nitroprussidnatriumlosung (1 : 20): stahlblaue Farbung mit 

rotlicher Fluorescebz, beim Verdiinnen rnit Wasser rein griine Losung. 
2. Mit Salzsaure im UberschuS: mi l ch igwe iaen  Niederschlag. 

Schwefel und Sulfinsaure wurden isoliert. Die Bildung von Schwefel- 
wasserstoff war nicht wahrzunehmen. 

3. Mit Zinkatlosung: k e i n e n  Niederschlag YOU Zinksulfid. Ab- 
wesenheit ron Sulfid und Polysulfid. 

4. Mit Plumbitlosung : r o t  b r a u  n en  Niederschlag. 
5. Mit ammoniakalischer Cadmiumsalzlosung einen wei  13 e n  Nieder- 

schlag, der sich auf Zusqtz von rerdiinnter Salzsaure anfangs klar 
rnit schwach gelber Farbe last, spater veiBe Trubung yon aus- 
geschiedenem Schmefel. Abwesenheit von Sulfid. 

6. Mit iiberschiissiger Natriumarsenitlosung: sofort Entf a r b u n g  
nnter Bildung von Xatriummonos'ulfoxyarsenat. Die entfarbte Losung 

l) Diese Berichte 24, 491 [1891]. 



3354 

gibt mit Zinkatlosung k ein e n  Niederschlag von Zinksulfid. Ab- 
wesenheit von Sulfid. 

N a O S H +  As(0Na)~=NaOH+sAs(0Na)r .  
7. &lit iiberscbussiger Cyanidlijsung : sofort E n  t f iir b u n g unter 

Die entfarbte Losung gibt rnit Nitroprussid- Bildung von Rhodanat. 
natriumlosung hellrote Parbung. Abwesenheit von Sulfid. 

NaO SH + XCK = NaOH + NCS K. 
Thiosulfat, Sultit und Sulfat und ebenso Sulfid konnten nicht auf- 

gefunden werden. 
Nach den aufgefiihrten Reaktionen diirfte die ge lbe  Losung als 

wirksames Agens ein N a t r i  u m h J d r ope  r s ulfid Na 0 S H enthalten ; 
denn sie gibt Schwefe l  ab unter Ent f i i rbnng und Ri ickbi ldung 
von N a t r o n l a u g e  in ahnlicher Weise wie die bci der Einwirkung 
von Alky ln i t rn t en  iinrl K a l i u m s u l f h y d r a t e n  erhaltene g e l b e  
Liisung von A t h y l h g d r o p  e r su l f id  CaHsOSH resp. dessen Versei- 
fungsprodukt Ka l iun ihydrope r su l  fid KOSH. DaB das Natrium- 
hydropersulfid jedoch nirlit die Zusanirnensctzung seines I s 0  m e r e n ,  
eines T h io  na  t r iu  rn h ytl rope  r o r  y d s  Na SOH, welch’ letzterem das 
aus Athylnatriumthiosulfat und Lauge in Losung erhaltene T h i  o a t  hy l -  
h y d r o p e r o x y d ,  CnH5 SOH, entspricht, besitzt, geht daraus hervor, 
daB N a t r i u m h y d r o p e r s u l f i d  sich ganz a n d e r s  verhiilt (gelbe 
Farbe, Schwefeladdition an Arsenit unter Ruckbildung von Lauge) wie 
T h i o a t h y l h y d r o p e r o x y d ,  welches farblos ist und Sauerstoff an 
Arsenit an lqer t  unter Bildung von Arsenat und Mercaptan. 

Ein solches Thioalkalihydroperoxyd herzustden, diirfte nur schwer 
gelingen. Ich habe viele derartige Versuche angestellt , welche sich 
teilweise mit denen von E. F r o m m  und J o s e  d e  S e i x a s  P a l m a l )  
decken, jedoch immer ein negatives ltesultat erzielt. 

Einer miige hier kurz erwahnt werden, da er sehr einfach und 
naheliegend ist. Dem Natriumthiosulfat wird wegen des Zerfalls seines 
Athylesters in g l e i che  Teile Mercaptan und Sulfat die Konstitution 
so, 0 Na.SNa zugeschrieben. Dieses Salz, in konzentrierter Natron- 
lauge (1 + 1) gelost und gekocht, miiBte nacl? 

SOzONa SNa + HO Na = SOzONaNa + NaSOH 
das gesuch te ,  f a rb lose  T h i o n a t r i u m h y d r o p e r o x y d  geben neben 
Sulfit, wobei diese wieder auf einander unter Bildung yon Sulfat und 
Sulfid hatten einwirken kiinnen nach 

KaSOH + SOSNaz = NaSH + SOINa?. 
Die resultierende, ge lb  gefirbte Flussigkeit rntbiilt w e d e r  s u l -  

f id und S u l f a t ,  noch  gibt sie mit Arsenit, wie einem Thioalkali- 

. 

1) Diese Berichte 39, 3323 [19@C;]. 
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hydroperoxyd zukommen wiirde, d r s e  na t ,  SulEid und S u l f i t  nach: 
S0,ONaSNa + As(ONa)3+NaOH = SOa Nas+AsO(ONa),+ NaSH, 
sondern, wie einem A l k a l i h y d r o p e r s u l f i d  zukommt , Monosulf- 
o x y a r s e n a t  und S u l f i t  nach: 

SOsONaSNa+As(ONa)a = S o ~ N a s  + AsS(ONa),. 
Dieses Verhalten des Thiosulfats ist jedoch rnit der Auffassung 

der Thioschwefelsaure ala S u l f h y d r a t  d e s  Schwefe l t r ioxyds  nur 
s c h w e r  in Einklang zu bringen, vielmehr scheint das T h i o s u l f a t ,  
wie bereits friiher angedeutet wurde, bei vielen Reaktionen nach einer 
t a u t o m e r e n  Formel zu reagieren. 

Ich werde daruber demnachst ausfiihrlicher berichten. 
- 

E i n w i r k u n g  von  Schwefe lna t r ium auf p - to luo l th iosu l fon -  
s a u r e s  Natr ium. 

4.2 g (= '/SO Mol.) CsHd (CH3). S20sNa, in moglichst wenig wad- 
rigem Alkohol gelost, wird mit 35 ccm l/t-n. farbloser Schwefelnatrium- 
losung (das ist 5 ccm weniger als ' /SO Mol.) vermischt. In der Kiilte 
tritt bereits a l lmah l i ch  Ge lb fa rbung ,  beim Kochen so fo r t  t ief-  
g e l b e  Losung ein. Bus der heiden Losung wurde s u l f i n s a u r e s  
N a t r i u m  isoliert und anderdem, wie aus den unten folgenden Reak- 
tionen hervorgeht, die Gegenwart eiues Di su l f ides  resp. P o l y s u l f i d e s  
onzweifelhaft festgestellt. Der Reaktionsverlauf diirfte nach der Glei- 
chung stattgefunden haben: 

CsH4(CH3).&O,Na+NanS = C,H4(CH3).SO2Na+ NaSSNa. 
Die auf das urspriingliche Volumen gebrachte tiefgelbe Losung 

zeigt die folgenden Reaktionen: 
1. Mit uberschussiger Arsenitlosnng tritt beim Erwarmen sofort 

E n t  fi irbun g ein. Natriummonosulfoxyarsenat wurde aus der Losung 
isoliert. Die farblose Losung farbt sich mit Nitroprussidnatrium vio- 
iett-blaurot, und mit alkalischer Zinklosung erhiilt man weiden Nieder- 
schlag von ZnS. 

NaSSNa + As(0Na)a = SAs(ONa), + NaSNa. 
2. Mit iiberschussiger Cyanidlosung tritt beim Erwiirmen sofort 

En t f i i rbung  unter Rhodanatbildung ein. Die farblose Losung farbt 
SiCh rnit Nitroprussidnatrium violett-blaurot, und mit alkalischer Zink- 
losung tritt nur voriibergehend ein weil3er Niederschlag auf, da Schwefel- 
eink in Cyanid loslich ist. 

Da die Einwirkung von A r s e n i t  und von Cyan id  auf Thio-  
s u l f a t e  und Th iosu l fona te  in so g l a t t e r  Weise verlauft, dad sie 
eu ehe r  q u an ti  t a t  i v en  Bestimmung derselben verwendet werden 
kann, ware wohl zu erwarten gewesen, dad auch die E s t e r s a l z e  der 
T h i o s c  h w ef e lsa  ure ,  deren bekanntester Vertreter das N a t r i u  m- 
l t h y l t h i o s u l f n t  ist, in ana loge r  Weise mit Cyanka l ium reagieren 
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wurden. Beim Zusanimenniischen einer 
m%f3rigen LBsung von N a t r i u ni a t  h y 1 t h i 0 s  u 1 f a t  und C y a n k  a1 i u m 
entsteht sofort eine milchigweiBe Fliissigkeit, welche sich beim Stehen 
allmahlich, rascher beim E r n  armen, gelb bis dunkelbraun farbt unter 
Abscheidung eicer oligen , nach 'l'hioalkylen riechenden Flussigkeit. 
Die waBrige Lijsung enthllt Ereies A m m o n i a k  nnd S n l f i t ,  aber  
keine Spur  von Sulfat oder Rhodanat. In der oligen, widerwartig 
riechenden Flussigkeit ist A t h  y l d i s u l f i d  und R h o d a n a t h y l  For- 
handen. Dabei machte ich die Beobachtung, da13 die i n  den gebrauch- 
lichen Lehrbiichern, wie R i c h t e r ,  S c h m i d t ,  B e r n t h s e n  und an- 
deren angegebene Reaktion der Einwirkung yon alkoholischem Kali 
auf Alkylrhodanide n i c h  t unter Rhodanat- und Alkohol-Bildung vor  
sich geht. Untersuchungen in  dieser Richtung sind im Gange. AuBer- 
dem werde ich demnachst iiber die Einwirkung von atzenden Alkalien, 
von Arsenit, Cyanid und Snlfid auf die Ester der Thiosulfonsauren 
berichten. 

Dies ist aber n i  c h t der Fall. 

538. 0. Sackur: Die Reaktion zwischen Silbersulfid und 
Silbersulfat. Ein Verfahren zur Herstellung eines dunkel 

gearbten Glases. 
(Eingcgangen am 6. Oktober 1908.) 

Erhitzt man ein Gemenge von Silbersulfid und Silbersulfat bis 
zu einer Temperatur von uber 300°, so entstehen Schwefeldioxyd und 
metallisches Silber, nach der Gleichung 

Geht man \-on iicluivaienten hIengen Solfid und Sulfat aus, so kann 
man diesen Keaktionsverlauf einfach durch die Bestimmung des Ge- 
wichtsverlustes beim Erhitzen nachweisen. 

Das  System enthalt 3 unabhangige Bestandteile und 4 Phasen, 
namlich 3 feste u n d  die Gzsphase; mithin besitzt es nach der Phasen- 
regel nur eine l:reiheit, also bei konatanter Temperatur einen unver- 
iinderlichen Dissoziationsclruck von Schmefeldioxyd, dessen Bestimniung 
mir aus  mehreren Grunden interessant zu sein schien. Einmal ist 
uamlich die obige Reaktion ein einfaches Beispiel fur das zur technischen 
Darstellung vieler Metalle benutzte sogenannte Rost-Reaktionsverfahren, 
dessen Aufklarnng bei Beginn meiner Versuche von physikalisch- 
chemischer Seite noch nicht in Angriff genommen war '), und zweitens 

Agz S + Agz SO4 = 4 Ag + 2SO2. 

1) lnzwischen sind die analogen Gleichgewichte des Bleis von R. S c h e n c k  
und W. Kassbnch unteraucht morden. Diese Berichte 40,2185,2947 [1907]. 


