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47. Edith Josephy und E. H. Riesenfeld: Uber die Bildung
von Polythionaten.

(Fingegangen am 17. Dezember 1926.)

Die Chemischen I'abriken vorm. Weiler-ter Meer?) stellen Salze
der Polythionsduren mit aromatischen Basen, z. B. Anilin, dar. Die an-
gegebenen Darstellungsweisen fiir diese Salze beruhen mit einer Ausnahme
(vergl. spater) auf der doppelten Umnisetzung zwischen einem Alkalipoly-
thionat und Anilin-Chlorhydrat.

In vorliegender Arbeit wurde eine direkte Darstellungsweise der
Anilin-polythionate ausgearbeitet:

Kalium-trithionat 148t sich in einfacher Weise durch Einwirkung von
Schwefeldioxyd auf Kalium-thiosulfat gewinnen?). Die Reaktion wird durch
folgendes Schema veranschaulicht:

2K,5,05 + 350, > 2K,S;0 +S . . . . . . . (1)

s wurde versucht, dieses Schema auf die Darstelling von Anilin-
trithionat zu iibertragen. Anilin-thiosulfat wurde nacli dem Deutschen
Reichspatent 400193 durch doppelte Umsetzung von Natrium-thiosulfat
mit Anilin-Chlorhydrat hergestellt. Das so erhaltene Salz, das noch durch
Kochsalz und Anilin-Hydrochlorid verunreinigt war, wurde aus warniem
Wasser umkrystallisiert. Zwecks Darstellung des Anilin-trithionats wurde
das reine Amnilin-thiosulfat bei Zimmer-Temperatur in moglichst wenig
Wasser gelost und sofort nach dem Aufldsen Schwefeldioxyd unter Fiis-
kithlung bis zur Sattigung eingeleitet. Mit dem Einleiten des Gases muld
deshalb sehr schnell nach dem Losen begonnen werden, weil die konzentrierte
wiallrige Losung des Anilin-thiosulfats sehr unbestindig ist und Schwefel
in feiner Verteilung ausscheidet. Aus der Losung, die sich bei dem Iiinleiten
von Schwefeldioxyd sofort gelb farbt, fiel kein Schwefel aus. Die klare,
gelbe Losung wurde im Vakuum-Exsiccator iiber Schwefelsdure eingeengt;
die gelbe I'arbe verblafite langsam wieder, nnd aus der konzentrierten farb-
losen Fliissigkeit krystallisierte in langen, weillen Nadeln ein Salz aus, das
sich nach naherer Untersuchung nicht als das erwartete Anilin-trithionat,
sondern als reines Anilin-tetrathionat erwies.

Diese Darstellungsmethode eines Tetrathionats hat anderen Methoden
gegeniiber den Vorzug, daBl ihre Ausfithrung duflerst einfach ist, daf ein
Verbrauch technisch wertvoller Chemikalien, wie Jod (vergl. die {ibliche
Darstellungsweise aus Jod und Thiosulfat bei Sander?®)), vermieden wird,
und dal} das Salz nicht it den iiblichen Verunreinigungen, wie Thiosulfat
oder die iibrigen Polythionate, behaftet, sondern in reiner I'orm erhalten
wird, so daB es keiner weiteren Umkrystallisation mehr bedarf.

Die Chemischen IFabriken vorm. Weiler-ter Meer?) geben eben-
falls ein Verfahren zur Herstellung von Anilin-tetrathionat an: Sie versetzen
eine I,osung von Natrium-thiosulfat mit einer Losung von Anilin in konz.
Salzsiure bei Gegenwart von Arsentrioxyd, erwédrmien auf 50° filtriercen
Arsentrisulfid und Schwefel ab und dampfen zur Krystallisation ein. Dieses
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Verfahren, das im wescntlichen mit der Methode von Raschig?) {iberein-
stimmt, nur daB dieser nicht bei Gegenwart von Anilin-Hydrochlorid
arbeitet, liel bei sachgemifler Abinderung primér die Bildung von Penta-
thionat und Tetrathionat nur als dessen Zersetzungsprodukt erwarten und
wurde daher zur Darstellung von Anilin-pentathionat eingeschlagen.
Wesentlich fiir die Ausbeute an Anilin-pentathionat ist' gute Kithlung des
Reaktionsgemisches mit Iiis-Kochsalz-Mischung, denn die Reaktion zwischen
Natrium-thiosulfat und konz. Salzsdure vollzieht sich unter starker Warme-
Tntwicklung, und wie die anorganischen Polvthionate, so zersetzt sich auch
das Anilin-Salz leicht bei erhohter Temperatur. Wie schon Raschigh
gezeigt hat, verliuft die Reaktion zwischen Thiosulfat und Sdure auch bei
Gegenwart von arseniger Siure nur langsam und kommt erst in etwa 12 Stdn.
zum Stillstand. Deshalb wurde das Reaktionsgemisch etwa 1 Tag stehen
gelassen und dann erst Schwefel und Arsentrisulfid abfiltriert. Die klare,
stark nach Schwefeldioxyd riechende Losung — der anfangs auftretende
Geruch nach Schwefelwasserstoff verschwindet allmdhlich — scheidet nach
der Filtration keinen Schwefel mehr aus, in ihr ist Pentathionat nachweisbar.
Die Losung wurde im Vakuum-Lxsiccator ilber Schwefelsiure cingeengt.
Die erste Krystallfraktion enthielt wenig Polythionate, dann krystallisierte
fast reines Anilin-tetrathionat aus. Die Hauptmenge der nichsten Fraktion
war Kochsalz, und schlieBlich schied sich das Anilin-pentathionat mit aus,
aber mcist stark mit Anilin-tetrathionat vermischt. Es wurde also unter
Innehaltung der oben genannten Bedingungen nach derselben Reaktion,
nach der die Chemischen Ifabriken vorm. Weiler-ter Meer Anilin-
tetrathionat gewinnen, sowohl dieses als auch ein Gemisch von Anilin-
tetra- und -pentathionat erhalten. Eine Trennung der beiden Salze wurde
nicht versucht.

Reines Anilin-pentathionat wurde gewonnen, indem nach Raschig
(1. ¢.) Pentathionsdure hergestellt und diese statt mit Kaliumacetat mit
Anilin neutralisiert wurde.

In trocknem Zustande sind die Anilin-polythionate und das Anilin-
thiosulfat bei gewdhnlicher Temperatur bestindig, bei héherer Temperatur
tritt Zersetzung ein. Die Losungen dieser Salze reagieren stark sauer, Das
trockne Anilin-thiosulfat zerfillt bei 80% in Anilin, Schwefeldioxyd und
Schwefel. In kaltem Wasser ist es wenig 16slich, es krystallisiert in feinen
Nadeln. Die willrige Losung scheidet auch bei Zimmer-Temperatur all-
méhlich Schwefel aus. Fiigt man zu der frisch berciteten Ldsung von Anilin-
thiosulfat verd. Salzsdure, so findet indessen die Schwefel-Ausscheidung
langsamer statt als in ciner mit Salzsdure angesiuerten dquivalenten Losung
von Natrium-thiosulfat. In der Anilin-thiosulfat-Lésung fallt nicht nur
weniger Schwefel aus, sondern er scheidet sich auch in feinerer Verteilung
ab als in der Vergleichslosung von Natrium-thiosulfat, so dall beim An-
sduern von Anilin-thiosulfat blauer Schwefel erhalten wurde.

Anilin-tetratlhiionat ist sowohl trocken als auch in Losung sehr be-
stindig. Tis ist leicht 18slich in Wasser und Alkohol, unléslich in Ather.
FEs krystallisiert aus Wasser in langen, weillen Prismen, die bei langsamer
Krystallisation 1nehr als 1 cin Lénge erreichen. Die Krystalle kénnen
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monatelang unverdndert aufgehoben werden. In der wiBrigen Losung tritt
erst bei langerem Tirhitzen Zersetzung ein.

Anilin-pentathionat wurde nur in schlecht krystallisiertem Zustande
erhalten. Seine Idsung ist viel unbestdndiger als die des Tetrathionats.
Das Anilin-pentathionat wird allmihlich unter Schwefel-Abscheidung zum
Tetrathionat abgebaut.

DaB dic Reaktion zwischen Thiosulfat und Schwefeldioxyd beim Kalium-
salz zum Trithionat, beim Anilin-Salz jedoch zutn Tetrathionat fithrt, beweist,
daf} das fiir die Rildung des Kalium-trithionats angegebene Reaktionsschema:

2K,8,0, + 380, - 2K,8,06 -8 . . . . . .. (1)

keineswegs eine quantitativ verlaufende Reaktion darstellt. Man konnte
nun versucht sein, andererseits ein stichiometrisches Reaktionsschema
fiir dic Bildung von Tetrathionat aus Thiosulfat und Schwefeldioxyd auf-
zustellen, wobei man zu der Gleichung:

311,50, 4 280, - 2H,80, +H,O . . . . . . (2)

gelangt. Die experimentell gefundene Tetrathionat-Ausbeute betiug tnehr
als 609, der nach dieser Gleichung aus dem angewandten Thiosulfal be-
rechneten Menge. Dennoch wird auch dieses Schema keine quantitativ
verlaufende Rceaktion darstellen, sondern beim linleiten von Schwefel-
dioxyd in eine Thiosulfat-Lésung werden primér alle drei Poly-
thionate gebildet, und dasjenige der drei Salze {411t jeweils aus,
dessen L oslichkeitsprodukt zuerst erreicht wird. Pentathionat
bildet sich ja wie bekannt aus dem Thiosulfat schon durch bloBes Ansauern.
In der Mutterlauge des Tetrathionats lie3 sich auch tatsichlich Pentathion-
siure sowohl mit Natronlauge als auch mit ammoniakalischer Silbernitrat-
Losung nachweisen, wenn es auch nicht gelang, aus dieser Ldsung noch
krystallisiertes Anilin-pentathionat zu crhalten. Dieses kann sich anderer-
seits auch sekundir aus Tetrathionat und Schwefel gebildet haben. DaB
dic beim Einleiten von Schwefeldioxyd in Anilin-thiosulfat-Losung gelb
werdende Losung tatsichlich kolloidalen Schwefel, der bekanntlich leicht
addiert wird, gelost enthilt, beweist die Tatsache, daBl bei Gegenwart eines
Lanthansalzes sechon wihrend des Einleitens von Schwefeldioxyd Schwefel
ausflockt, wahrend bei Abwesenheit von Fremdsalzen {iberhaupt kein Schwefel
ausgeschieden wird.

Zusammenfassung.

1. Die zwischen Thiosulfat und Schwefeldioxyd stattfindende Reaktion, die
beim Kaliumsalz zu reinem Kalium-trithionat fiihrt, fiihrt vom Anilin-thiosulfat aus-
gehend zu reinem Anilin-tetrathionat und liefert cin einfaches Verfahiren zur Dar-
stellung dieses Salzes.

2. Die Moglichkeit, je nach der Natur des Kations aus der gleichen Ldsung einmal
Trithionat und ein andermal Tetrathionat zu erhalten, wird dadurcl erklirt, dal bei der
Reaktion alle drei Polythionate gebildet werden, und daf das Salz mit der geringsten
I.6slichkeit ausgeschieden wird.

3. Es wird aus Pentathionsdure und Anilin Anilin-pentathionat dargestellt.
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