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47. E d i t h  J o s e p h y  und E. H. R i e s e n f e l d :  Ober die Bildung 
von Polythionaten. 

(Eingegangen ani I 7 .  Dt.zen11~r.r 19rO.) 

Die C h e m i s c h e n  P'abrikttn vorni.  W e i l e r - t e r  Meer') stellen SaIze 
der Polytkionsaurcn mit aromat ischen Rasen, z. B. Anilin, dar. I>ie an- 
gegebenen Darstellungsweisen fur diese Salze beruhen mit einer Ausnahme 
(vergl. spater) auf der doppelten Vnisetzung zwisclien eineni Alkalipoly- 
thionat und Anilin-Chlorhydrat . 

In vorliegender Arbeit wurde eine d i r e  k t e I) a r s  t e l lungsweise  d c  r 
A n  i 1 i n - p  o I y t 11 i o ti a t e ausgearbeitet : 

Kaliuni-trithionat lafh sich in einfacher Weise durch Einwirkung von 
Schwefeldiosyd auf Kaliuni-thiosulfat gewinnen2). Die Iieaktion wird durch 
folgendes Schenia vcranschaulicht : 

2 K,S,O, + 3 S 0 ,  -> 2 K2S306 + S . . . . . . . (1) 

1% wurde versucht, dieses Schenia auf die D:rrstellung von Ani l in-  
t r i t l i i  o n a  t zu iibertragen. Anilin-thiosulfat wurde nacli dein Ikutschen 
Keichspatent 400 r y j  durch doppelte Unisetzung von Satriuni-thiosulfRt 
niit Anilin-Chlorhydrat hergestellt. Das so erlialtcnc Snlz, dns nocli durcli 
Kochsalz iind Anilin-Hydrochlorid verunreinigt war, wurde aus warniem 
iV:isser unikrystallisiert. Zwecks Darstellung des Anilin-trithionats wurde 
das reine Ari i l in- thiosulf  a t  bci Zinitrier-Temperatur in miiglichst wenig 
Wasser gelost und sofort nach dem Auflijsen S c h w e f e l d i o x y d  unter 1%- 
kiihlung bis zur Sattigung eingeleitet. Jlit deni Einleiten des Gases mu13 
desh:ilb sehr schnell nach dem Liken begonnen werden, weil die komentrierte 
waUrige 1,iisung des Anilin-thiosulfats sehr unbestandig ist und Schkvefel 
in feiner \Terteilung ausscheidet. Aus der Lijsung, (lie sich bei den1 Ik le i ten  
von Schwcfeldioxyd sofort gelb farbt, fie1 kein Schwefel ails. I)ie klare, 
gelbe Liisung wurde in1 Vakuuni-Exsiccator iiber Scliwefelsaure eingeengt ; 
die gelbe Farbe verblaBte langsam wieder, und a m  cier konzentrierten farb- 
losen Fliissigkeit krystallisierte in langen, RieiIJeii Kadeln ein Salz aus, dns 
sich n:ich naherer Untersuchung nicht als das erwartete A4nilin-trith.ionat, 
sontlern als reines Ani 1 i n -  t e t  r a t  h i  o n a t  erwies. 

I )iese Darstellungsmethode eines Tetrathionats hat anderen Methoden 
gegeniiber den Vorzug, da13 ihrc Ausfiihrung iul3erst einfach ist, da13 ein 
Verbrauch technisch wertvoller Chemikalien, wie Jod (vergl. die iibliche 
Jh-stellungsweise aus Jod und Thiosulfat bei S a n d  er3)),  vcrrriiedcn w i d ,  
und daW das Salz nicht niit den ublichen Verunreinigungen, wie Tliiosulfat 
odcr die ubrigen Polythionate, hehaftet, sondern in reiner Form erhalten 
wird, so daB es keiner weitereri Gmkr>.stnllisation mehr bedarf. 

Die Chemiscl icn P 'abr ikcn vorm.  i i ' e i le r - te r  >leer4) geben eben- 
falls ein Verfahren zur Herstellung von Anilin-tetrathionat an: Sie versetzen 
cline 1,iisung von Satriuin-thiosulfat mit einer 1,osung von Anilin in konz. 
Salzsiiure bei Gegenwart von Arsentriosyd, erwarnien auf 50", filtrieren 
;lrsentrisulfid und Schwefel ab und darnpfen zur Knstallisation ein. Dieses 
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Verfahren, das iiii wescntlichen mit der JIethode von Raschig j )  iiberein- 
stimmt, nur dafi dieser nicht bei Gegenwart von Anilin-Hydrochlorid 
arbeitet, lie0 lxi  sachgemafier AbHnderung primar die Hildung von Penta- 
thionat und l’etrathionat nur als (lessen Zersetzungsprodukt erwarten und 
wurde dahcr zur 1)arstellung von Ani l in-  p e n t  a t h i o  na  t eingeschlagen. 
Wesentlich fur die Ausbeutc an Aiiilin-pcntathionat isy gute Kiihlung des 
Keaktionsgemisches niit Bis-Kochsalz-Mischung, denn die Keaktion zwischen 
Natriuni-thiosulfat und konz. Salzsiure vollzieht sich unter starker Lliarrne- 
Entwicklung, und wie die anorganischen Polythionate, so zersetzt sich auch 
das Anilin-Salz leiclit hei erhohter Tcmpcratur. U7ie schon R aschi  gfi) 
gezeigt hat, vcrlauft die Reaktion zwischen Thiosulfat und Saure auch bei 
Gegenwart von arseniger Saure nur langsani und komrnt erst in etwa I z Stdn. 
zuin Stillstand. Deshalb wurde das Reaktionsgeinisch etwa I Tag stehen 
gelassen und dann erst Schwefel und Arsentrisulfid abfiltriert. Die klare, 
stark nach Schwefeldioxyd riechende 1,osung - der anfangs auftrctende 
Geruch nach Schwefelwasserstoff verschwindet allinahlich - scheidet nach 
der Filtration keinen Schwefel rnehr aus, in ihr ist Pentathionat nachweisbar. 
Die Losung wurde im Vakuuni-Bssiccator iiber Schwefelsaure tingeengt. 
Die erste Krystallfraktion enthielt wenig Polythionate, dann krystallisierte 
fast reines Anilin-tetrathionat aus. Die Hauptmenge der nachsten Fraktion 
war Kochsalz, und schliefilich schied sich das Anilin-pentathionat mit aus, 
aber nieist stark mit Anilin-tetrathionat vermischt. Es wurde also unter 
lnnehaltung der oben genarinten Bedingungen nach derselben Reaktion, 
nach der die Clieniischen P a b r i k e n  vorm.  U’ciler-ter Meer Anilin- 
tctrathionat gewinnen, sowohl dieses als auch ein Geniisch von Anilin- 
tetra- und -pentathionat erhalten. Kine Trennung der beiden Salze wurde 
nicht versucht. 

Reincs Anilin-pentathionat wurde gewonnen, indem nach R asch  i g 
(1. c.) I’entathionsaure hergestellt und diese statt niit Kaliumacetat mit 
Anilin neutralisiert wurde. 

In  trockneni Zustande sind die Anilin-polythionatc und das Anilin- 
thiosulfat bei gewohnlicher Temperatur bcstandig, bei lioherer Temperatur 
tritt Zersetzung tin. Die Liisungen dieser Salze reagieren stark sauer. Das 
trockne .$ni l in- thiosulfat  zerfdlt bei 8o0 in Anilin, Schwefcldioxyd und 
Schwefel. In kalteni Wasser ist es wenig loslich, es krystallisiert in feinen 
Xadeln. Die waiWrige Losung scheidet auch bei Zimmer -Temperatur all- 
niahlich Schwefel aus. Fiigt man zu der frisch bereiteten Losung von Anilin- 
thiosulfat verd. Salzsaure, so findct indessen die Schwefel-Ausscheidung 
langsamer statt als i n  ciner niit Salzsaure angesauerten aquivalenten Losung 
von Natriuiii-t1iiosulf:tt. In der Anilin-thiosulfat-Losung fallt nicht nur 
weniger Schwefel aus, sondcrn er scheidet sich auch in feinerer Verteilung 
ab als in der Vergleichslosung von Natriuin-thiosulfat, so daB beim An- 
sauern von Anilin-thiosulfat bl  a u e r  Schwef el  erhalten wurde. 

A n i 1 i 11- t e t r a t 11 i o n a t  ist sowolil trocken als auch in Liisung sehr be- 
standig. 1% ist leicht loslich in Ii’asser und Alkohol, unliklich in Ather. 
Es krystallisicrt aus V‘asser in langen, weifien Prisnien, die bei langsamer 
Krystallisation inehr als I ctri Lange erreichen. Die Krystalle konncri 
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monatelang uuveraudert aufgehoben werden. In der waBrigen Lijsung tritt 
erst bei langerem Erhitzen Zersetzung ein. 

Ani 1 in  - p e n t  a t  hi on a t  wurde nur in schlecht krystallisierteni Zustande 
erhalten. Seine IXsung ist vie1 unbestandiger als die des Tetrathionats. 
T)as Anilin-pentathionat wird allniahlich untcr Schwefel-.4bscheidung Zuni 
Tetrathionat abgebaut. 

DaO die Reaktion zwischen Thiosulfat und Schwefeldioxyd beini Kaliuni- 
salz ziim Trithionat, beim Anilin-Salz jedoch zum Tetrathionat fuhrt, beweist, 
d d d  das fur die Ilildung des Kalium-trithionats angegebene Reaktionsschema : 

J o s e p 12 9, R ,i e s e n f e 1 cl : Bildung con Polythionaten. 
- 

2 K,S,O, -+ 3EO, --f 2K,S,O, 1- s . . . . . . . (1) 

keineswegs eine quantitativ verlaufende Keaktion darstellt. Man konnte 
nun versucht sein, andererseits ein stijchiometrisches Keaktionsschenia 
fur die Uildung von Tetrathionat aus Thiosulfat und Schwefeldioxyd auf- 
zustellen, wobei man zu der Gleichung: 

~IT,F,O, + ZSO,->ZH,S,O, + H,O . . . . . . ( 2 )  

gelangt. Die experimentell gefundene Tctrathionat-Ausbeute betIug rnehr 
als Coyo der nach dieser Gleichung aus dem angewandten Thiosulfat l x -  
rechneten Menge. Dennoch wird auch dieses Schema keine quantii ativ 
verlaufende Keaktion darstellen, sondern bei 111 Xin le i ten  von  Schwefel- 
d i o s y d  in e ine  Thiosul fa t -Losung werden  p r imar  a l le  dre i  Poly-  
t h i o n a t e  gebi lde t ,  u n d  das jen ige  de r  dre i  Sa lze  f a l l t  jeweils a u s ,  
d e s sen  I, 6sli c h ke  i t s p  r o d u  k t zu e r s t  e r r  eic h t w i r d. Pentathionat 
bildet sich ja wie bekannt aus dem Thiosulfat schon durch blol3es Ansauern. 
In der Mutterlauge des Tetrathionats IicO sich auch tatsachlich Pentathion- 
saure sowohl mit Xatronlauge als auch niit arnrnoniakalischer Silbernitrat- 
Losung nachweisen, wenn es auch nicht gelang, aus dieser 1,ijsung noch 
krystallisiertes Anilin-pentathionat zu erhalten. Dieses kann sich anderer- 
seits auch sekundar aus Tetrathionat und Schwefel gebildet haben. DaB 
die beim Einleiten von Schwefeldioxyd in Anilin-thiosulfat-Lijsung gelb 
werdende Losung tatsachlich kolloidalen Schwefel, der bekanntlich leicht 
addiert wird, gelost enthalt, beweist die Tatsache, dal) bei Gegenwart eines 
Lanthansalzes schon wahrend des Einleitens von Schwefeldiosyd Schwefel 
ausflockt, wahrend bei Abweseaheit von Fremdsalzen iiberhaupt kein Schwefel 
ausgeschieden wird. 

2 u s am me n f a s s u n g .  
I .  Die zwischen T h i o s u l f a t  und Schwefeldioxyd stattfindende Reaktion. die 

heim Kaliumsalz zii reinem Kalium-trithionat fiihrt, fiihrt Toni Anilin-thiosulfat aus- 
pehend ZLI reinem A n i l i n - t e t r a t h i o n a t  nnd liefert ein einfaehes Verfahren zur Dar- 
stellung dieses Salzes. 

2. Die Moglichkeit, je nach der h'atur des Kations aus der gleichen 1,iisung einmaE 
Trithionat und ein andermal Tetrathionat zu erhalten, nird dadurch erklart, dal3 bei der 
Reaktion alle drei Polythionate gebildet werden, und dai3 das Salz niit der geringsten 
Loslichkeit ausgcschieden mird. 

3 .  Es mird aus Pentathionsaure und Anilin Ani l in-pen  t a thior ia t  d:irgestellt. 
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