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63. Erns t  Weitz  und Fr i t z  Achterberg:  
ffber hohere Polythionsauren, I. Mitteil. : Die Hexathionsaure. 

[Bus d.  Chem. Institut d. TJniversitat Halle.] 
(Eingegangen am 10. Januar 1928.) 

Die vorliegende Untersuchung ist ausgegangen von folgender, beim 
analytischen TJnterricht schon vor langerer Zeit gemachter Beobachtungl) : 
S a u e r t  man eine waRrige Losung, die L41kali-thiosulfat und  - n i t r i t  
in geeigneten Mengenverhaltnissen enthalt, mit Salz- oder Schwefelsaure 
a n  , so f a r  b t s i  e s ic  h unter Erwarmung und Stickoxyd-Entwicklung schnell 
voriibergehend b r a u n ,  d a n n  gr i in ,  v e r b l a o t  d a n n  - iiber gelbgriin 
und gelb - nach einiger Zeit wieder ,  b l e ib t  j edoch  vol lkommen k la r ;  
eine Abscheidung von  Schwefel t r i t t  hingegen sofort e in ,  wenn man 
die - bereits entfarbte oder noch griine bis gelbe - Losung mit Alkali- 
lauge a lka l i sch  rnacht. Es lag nahe anzunehmen, daB sich in der Losung, 
die auch die sonstigen Reaktionen der Polythionsauren zeigte, P e n t  a t h ion -  
s a u  r e gebildet habe, daR also die salpetrige Saure dieselbe eigenartige Um- 
wandlung der Thio-schwefelsaure bewirke wie die arsenige Saure bei der 
bekannten Darstellung der Pentathionsaure nach R a  s chig z). 

Bei der naheren Untersuchung fanden wir dann aber in dem Reaktions- 
gemisch keine Penta-, sondern Hexa th ionsaure  neben T e t r a t h i o n -  
sa ure. Wahrend die niedrigeren Polythionsauren schon lange bekannt und 
besonders auch in neuerer Zeit eingehend untersucht sind3), ist die Existenz 
der Hexathionsaure bisher noch nicht einwandfrei festgestellt. D e bus  4, 

hat zwar bei seinern sehr griindlichen Studium der in der , ,Wackenroder-  
schen Fliissigkeit" enthaltenen Polythionsauren gefunden, da13 die nach dem 
Auskrystallisieren des (Kalium-) Tetra- und Penthathionats zuriickbleibende 
Mutterlauge mehr Schwefel enthalt als einem Pentathionat entspricht, und 
hat durch Bindunsten dieser Losung gelblichweioe, warzenform'ge Aggregate, 
ohne erkennbare Krystallstruktur, erhalten, die noch etwas Schwefel und 
Sulfat enthielten, und deren Analyse, nach Anbringung einer Rorrektur 
fiir die Verunreinigungen, einigermaBen auf die Porrnel eines wasser-haltigen 
Kalium-hexathionats, KzS606 + I'/~ H,O, stimmte ; neuerdings5) ist jedoch, 
z. T. auf Grund theoretischer Erwagungen, die von Debus  angenommene 
Existenz der Hexathionsaure fast allgemein angezweifelt bzw. ganz in Ab- 
rede gestellt worden. In  dem kiirzlich erschienenen Teil von Abeggs Hand- 
buch6) heil3t es denn auch: ,,die von Debus  untersuchten Fliissigkeiten 
diirften Gemische von Pentathionsaure und kolloidal gelostem Schwefel sein' '. 

Bei unseren Bemiihungen, die in der angesauerten Thiosulfat-Nitrit- 
1,iisung enthaltene, mit Alkalilauge Schwefel abscheidende Polythionsaure 

1) Es ist auffallig, da13 die Erscheinung in der analytischen Lehrbuch-Literatur 
(soweit mir bekannt) nicht erwahnt ist. Prof. Thie le ,  dem ich seinerzeit meine Beob- 
achtung mitteilte, glaubte sich zu erinnern, daI3 er Tor Jahren, noch in seiner Miinchner 
Zeit, durcli H. v. P e c h m a n n  von dieser Reaktion gehiirt habe. 

z, P. Raschig ,  Schwefel- und StickstoffStudien, S. 275 [1924]; die Bildung der 
Pentathionsaure bei dieser Reaktion ist zuerst beobachtet von Th. S a l z e r ,  B. 19, 1696 
[1886]. 

3 )  vergl. Abeggs Handbuch 4, I, I, 541ff. [1g27]. 4, A. 244, IIoff. [1888]. 
s, F. Raschig ,  1. c., S. 275, 287; E. H. Riesenfe ld  und G. W. F e l d ,  Ztschr. 

Weitz .  

anorgan. Chem. 119, 225 [I~zI]. ') 1. C., s. 541. 
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31s Kaliumsalz zu fassen, haben auch wir zuerst nur die gleichen kleitien, 
kugeligen Aggregate wie Debus  erhalten, schliefllich ist es aber doch ge- 
lungen, das durch eine sehr geringe Krystallisationsfahigkeit ausgezeichnete 
und merkwiirdige Loslichkeits -Verhaltnisse (vergl. Versuchsteil) aufweisende 
Kaliumhesathionat, K,S,O,, in wasser-freien, schneeweifien Krystallen 
analysenrein zu isolieren, und zwar in relativ guter Ausbeute: etwa 20 g 
aus 80 g kryst. Kaliuin-thiosulfat. Die Menge des gleichzeitig entstandenen 
Tetrathionats ist ungefahr halb so groo. Pentathionat konnte nicht nach- 
gewiesen werden, ist also jedenfalls nicht in wesentlichen Mengen gebildet 
worden. Die Darstellung des leichter loslichen, noch schwerer krystalli- 
sierbaren N a t  r ium-  hexathionats haben wir vorerst noch aufgeschoben. 

Den Reakt ionsver lauf  bei der Bildung von T e t r a t h i o n s a u r e  aus 
Thio-schwefelsaure und salpetriger Saure kann man sich sehr einfach so 
vorstellen, daR nach GI. I zunachst eine Nitrosoverbindung HO,S .S .NO, 
die , ,Ni t ro  s y 1 - t h io  s c hw e f el s a u  r e" '), entsteht, die dann weiter nach 
G1. z in Tetrathionsaure und Stickoxyd zerfallt, was also auf eine einfache 

H0,S.SH+HN02-+-H0,S.S.N0 +H,O . . .  
zHO,S.S.NO-/HO,S.S.S.SO,H + z N O  . . . . . . . . (4  

Oxydation der Thio-schwefelsaure hinauslauft. Fur die intermediare Bildung 
einer Nitrosoverbindung sprechen auch die Farbungen, die im Anfang der 
Umsetzung eintretens) . 

Wie die H e x a t h i o n s a u r e  entsteht, ist hingegen vorerst noch ganz 
dunkel; jedenfalls braucht die Umwandlung der Thio-schwefelsaure nur 
zu einem Teil den Weg iiber die Nitrosyl-thioschwefelsaure zu nehmen ; 
denn die e r forder l iche  bzw. g i ins t igs te  Ni t r i t -Menge  betragt weniger 
als I Mol. Nitrit auf I Mol. Thiosulfat; auBerdem aber entsteht auch dam.  
wenn man molekulare9) Mengen der beiden Salze (beide in l/lo-mol. Losung) 
anwendet, d. h. unter den Bedingungen, die eine quantitative Bildung von 
Tetrathionat nach G1. I und 2 erlauben wiirden, immer auch noch Hexa- 
thionat. Die k l e ins t e  Nitrit-Menge, die man anwenden muB, um die 
Schwefel-Ausscheidung beim Ansauern einer Thiosulf at-Lijsung (init so vie1 
n-Saure, daR alle salpetrige Saure und Thio-schwefelsaure frei wird) zu 
verhindern, ist verschieden j e nach den Reaktionsbedingungen : schiittelt 
man das Nitrit -Thiosulfat-Gemisch nach dem Ansauern eben nur schnell 
um, zur gleichmaoigen Verteilung, so ist, wenn beide Salz-Losungen 'j,,-molar 
sind, I Mol. Nitrit auf z Mol. Thiosulfat notig; halt man hingegen die 
Reaktionsfliissigkeit nach Zusatz der Saure - in einem geraumigen Kolberi 
- dauernd in Bewegung, so geniigt I Mol. Nitrit auf 4-5 Mol. Thiosulfat. 
Der geringe Nitrit-Verbrauch in letzterem Falle ist darauf zuriickzufiihren, 

7)  Dieselbe Xitrosyl-thioschwefelsaure ist kurzlich von Mancho t und Kaei;, 
B. 60, 2179 [19z7!, als 2wischenprod.ukt fur die Entstehung der Tetrathionsaure bei 
der Darstellung des Nitroso-nickel (I)-thiosulfat-kaliums angenommen norden ; rergi. 
auch M a n c h o t  und Gal l ,  B.  60, 2320 [rgz7:. 

6 )  vergl. dazu die roten bzw. grunen Nitrosyl-mercaptide (Alkyl-thionitritei , 
R.S.NO, die ebenfalls z. T. leicht in Stickoxyd und Disulfide zerfallen, H. R h e i n b o l d t ,  
B. 59, 1311 [1926]; L e c h e r  und S i e f k e n ,  B. 59, 1314, z j94  [1926]; s. a. das gi inc 
Triphenylmethyl-thionitrit yon V o r l a n d e r  und M i t t a g ,  B. 52, 422 [1919]. 

Q) Ob auch in diesem Falle ein Teil der Thio-schwefelsaure von vornherein nicht 
in die Nitrosoverbindung venvandelt wird oder ob diese letztere z. T. eine andere Zer- 
setzung als in Gleichung 2 angegeben crleidet, mag noch unentschieden bleiben. 
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daW das reichlich entwickelte S t i ckoxyd  im offenen GefaB niit dem L u f t -  
Sauerstoff  wieder sa lpe t r ige  Saure  zuriickbildet, die dann von neuem 
an der Reaktion teilnimmt ; lafit man namlich die Umsetzung in einer Stick- 
stoff- oder Kohlensaure-Atmosphare ablaufen, so ist zur Verhinderung der 
Schwefel-Fallung auch bei starkem Umschiitteln I Mol. Nitrit auf z Mol. 
Thiosulfat notig. Geht man mit der Nitr i t -Menge wesent l ich  hoher, '  
iiber das Verhaltnis I:I hinaus, so tritt beim Ansauern wieder  die Aus-  
sche idung von  Schwefel ein. Die H e x a -  und  ebenso die n iedr igeren  
Po ly th ionsauren  werden nanilich d u r c h  sa lpe t r ige  S a u r e  unter Auf- 
treten von freiem Schwefel zerse tz t .  

Beim Arbeiten mit lj,-molarer Nitrit- und Thiosulfat-Losung (und 
5 -6-n. Saure) ist das kleinste zulassige Mo1.-Verhaltnis ,,ohne Schiitteln" 
ebenfalls ca. I : 2 ,  ,,mit Schutteln" I: 3-4; die Schwefel-Abscheidung kommt 
aber schon bald wieder, wenn man das Verhaltnis I:Z iiberschreitet; die 
relativen Mengen der beiden Sake lassen sich also hier nur innerhalb recht 
enger Grenzen variieren. In  noch konzentrierteren Losungen, wie sie bei der 
praparativen Gewinnung des Hexathionats vorteilhaft beniitzt werden, 
mu13 man sogar u n t e r h a l b  des Mo1.-Verhaltnisses I: z bleiben und kraftig 
(an der Luft) schiitteln, wenn man iiberhaupt noch klare Losungen erhalten 
will. 

Die nach den passenden Mengenverhdtnissen usw. hergestellte saure 
Re  a k t i o ns  f liis sig kei  t en  t ha1 t , abgesehen von den Polythionsauren, 
noch reichlich f re ie  schweflige Saure ,  die nach dein Aufhoren der NO- 
Entwicklung sich schon durch den Geruch bemerkbar macht. Ferner lafit 
sich mit Bariumsalz in der Losung Sulfat nachweisen; die Bariumsulfat- 
Fallung tritt aber nicht sofort ein und komint auch erst nach einiger Zeit 
(bei schwachem Erwarmen erheblich schneller) zum Stillstand. Die Schwefel- 
saure scheint sich also erst allmahlich zu bilden; sie kann nicht durch Zer- 
setzung einer Polythionsaure entstanden sein - da die Losung sonst Schwefel 
abscheiden miiBte -, vielleicht ist sie das Spaltprodukt einer Schwefel- 
Stickstcff-Saure, etwa der Nitrilo-sulfonsaure, die sich bekanntlich in saurer 
Losung aus schwefliger und salpetriger Saure bildet und bei Gegenwart von 
Bariumsalz durch Saure leicht hydrolysiert wird ; die dabei zu erwartende 
Amino-sulfonsaure hat sich allerdings in dem Polythionat-Gemisch bis j etzt 
nicht nachweisen lassenlo). Da jedoch andererseits bei besonderen Versuchen, 
wo die Wechselwirkung zwischen salpetriger Saure und Thio-schwefelsaure 
im C0,-Strom vorgenommen wurde und die dabei entwickelten, vollstandig 
farblosen Stickosyde quantitativ in einem Azotometer aufgefangen wurden, 
nur 50-60 yo des Nitrit-Stickstoffs in Gestalt von Stickoxyd gefa13t werden 
konnten, da ferner hernach in der Reaktionsfliissigkeit sich keine Stickstoff- 
Sauerstoff-Saure nachweisen lie13, mu13 jedenfalls noch irgendeine andere 
Stickstoffverbindung neben dem NO entstanden sein. 

Von dieser Verbindung, die vielleicht nur ein Nebenprodukt ist, ab- 
gesehen, mu6 aber die frische Reaktionslosung nach der Zersetzung der 
hypothetischen Nitrosyl-thioschwefelsaure oder sonstiger farbiger ,,Nitroso- 
verbindungen" noch andere Stoffe enthalten, die fur das In-Losung-Bleiben 
des Schwefels und demnach wohl auch als Zwischenprodukte  be i  de r  
Ri ldung der  Hexa th ionsaure  von Bedeutung sind. Saugt man namlich 

lo) Beim Versuch, die Amino-sulfonsaure durch HNO, zu zersetzen usm-., werden 
auch die Polythionsauren (s. 0.) zerstBrt. 
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b ei der Darstellung des Kalium-hexathionats (bei der das Kalium-nitrit- und 
-thiosulfat-Gemisch mit viel konz. Salzsaure versetzt wird) das durch die 
Salzsaure in grol3er Menge ausgefallte Chlorkalium sogleich nach dem Ver- 
schwinden der Griinfarbung, d. h. einige Minuten nach Beginn des Versuchs, 
an der Saugpumpe ab, so tritt bald eine kraftige Trubung durch abgeschiedenen 
Schwefel ein ; la& man die Reaktionsfliissigkeit hingegen zunachst stehen, 
bis sie so gut wie farblos ist (ca. 'I2 Stde.), so bleibt sie dann beim Absaugen 
des Chlorkaliums klar. Durch das Evakuieren wird also offenbar eine fliichtige 
Verbindung entfernt, die fur die Reaktion notig ist; das kann wohl nur SO, 
sein. AuBerdem aber niuB noch eine andere Verbindung mitspielen; denn 
die eben gelb gewordene Losung verbraucht, auch nach Zusatz von Form- 
aldehyd, der die schweflige Saure bindet 11), noch reichlich Jod, wahrend 
nach '1, Stde. der Jodverbrauch fast auf Null gesunken ist. Ob es sich hierbei 
uni freie Thio-sehwefelsaure oder um irgendein niedriges Schwefeloxyd bzw. 
eine davon abgeleitete Saure 12) handelt, mag dahingestellt bleiben. 

Die in Gestalt ihres Kaliumsalzes recht bestandige Hexathionsaure ist , 
wie die andern Polythionsauren, eine starke zweibasische oder richtiger 
,,zweifach-einbasische"13) Saure. Sie gibt dieselben Reak t ionen  wie die 
Pentathionsaure : Schwefel-Ausscheidung mit Alkali, einen gelben Nieder- 
schlag mit Quecksilber (1)-nitrat, mit Quecksilber (11)-chlorid eine gelblich- 
weil3e Pallung, mit Kupfersulfat keine Reaktion (Unterschied von Trithionat), 
niit ammoniakalischer Silber-Losung zunachst eine Braunfarbung , dann 
einen Niederschlag von schwarzeni Sulfid ; ein ziemlich scharfer - wenn 
auch nur gradueller - Unterschied, den iibrigens schon Debus  (1. c.) ge- 
funden hat, zeigt sich aber im Verha l t en  gegen Ammoniak:  wahrend 
durch Zusatz von verd. Ammoniak zu einem Pentathionat nur sehr langsam, 
nach 5 -10 Min., eine schwache, allmahlich zunehmende Ausscheidung von 
Schwefel erzeugt wird, tritt diese Fallung beim Hexathionat viel schneller, 
in nicht zu verdiinnten 1,osungen nach einigen Sekunden, und reichlicher 
ein; dabe i  e n t s t e h t  als erstes fafibares Produkt das T e t r a t h i o n a t .  Ahn- 
lich wie Ammoniak, wiederum gegen Hexa- und Pentathionat verschieden, 
verhalt sich Sodalosung. Alka l i su l f i t  b a u t  das Hexathionat, ebenso wie 
das Penta- und das Tetrathionatl*), schnell zu T r i t h i o n a t  ab unter Uber- 
gang in Thiosulfat. 

Bei der Suche nach ande ren  H e x a t h i o n a t e n ,  die vielleicht zur 
leichteren Identifizierung der Saure dienen konnten, haben wir gefunden, 
daB Hexammin-koba l t i -  und -chromi-chlor id  bzw. - n i t r a t ,  sowie 
irans - D i c h l  o r o - d i  a t h y 1 en  d i  a mi  n - k o b a 1 t i c  h l  o r i d (Praseo-dien-kobalti- 

11) vergl. K u r t e n a c k e r ,  Ztschr. analyt. Chem. 24, 56 [1924]. 
12) uber die Annahme und den Nachweis solcher Zwischenprodukte bei der Bildung 

der anderen Polythionsauren in der Wackenroderschen Fliissigkeit usw. s. z. B. 
Debus ,  A. 244, 163 [1888]; E. Heinze ,  Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  99, 109 [1g19]; Riesen-  
fe ld  und F e l d ,  Ztschr. anorgan. Chem. 119, 265 [I92I]; I?. F o e r s t e r  und Mitarbeiter, 
Ztschr. anorgan. Chem. 125, 86 [1922], 156, 161, 165 [1g26]; B. 57, 258 [1924]; R a s c h i g ,  
Schwefel- und StickstoffStudien, S. 284 [1924]. 

Is) E. W e i t z  und S t a m m ,  Ztschr. Elektrochem. 31, 547 [~g~j]. 
14) K u r t e n a c k e r  und K a u f m a n n ,  Ztschr. anorgan. Chem. 148, 225 [1gz5]; 

F. F o e r s t e r  und C e n t n e r ,  ebenda 157, 45 [1926]. 
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chlorid) mit dem Kalium-hexathionat krystallinische Pallungen 15) geben, 
und zwar ist das Praseo-d ien-kobal t i sa lz  durch besonders gute Krystalli- 
sierbarkeit ausgezeichnet. Auch d ie  n iedr igen  P o l y t h i o n a t e  geben 
sanitlich wohl krystallisierte Praseo-dien-kobaltisalze. Ahnlich den volumi- 
nosen komplexen anorganischen Rationen verhalt sich das relativ voluminose 
organische K a t i o n  des  Benzidins:  es bildet ein schijn krystallisiertes, 
sclrwer lijsliches H e x a t h i o n a t ,  das der Zusammensetzung I Benzidin 
+ I Hexathionsaure entspricht. Die drei n iedr igeren  Po ly th ionsauren  
gebenwiederum analoge  Benzidin-Salze;  diesesalze sindfur die  Analyse 
der betr. Polythionsauren sehr wer tvol l ,  da sie wasser-frei sind und sich, 
wie das Benzidin-Sulfat nach Raschigla), unmittelbar alkalimetrisch titrieren 
lassen (Aquiv.-Gewichts-Bestimmung) . Nach Oxydation mit Brom, wodurch 
der Schwefel vollstandig in Schwefelsaure ubergeht, kann man dann auch 
diesen noch quantitativ bestimmen und hat damit eine vollstandige Analyse 
der Polythionsaure. 

Nachdem wir so, von einer zufalligen Beobachtung ausgehend, eine 
glatte Darstellungsweise der Hexathionsaure aufgefunden hatten, fragten 
wir uns naturlich, ob diese Saure, wie bei der Wechselwirkung von SO, und 
H,S (in der W a c k e n r o d e r schen Flussigkeit) , nicht auch noch bei anderen, 
bisher bekannten Reaktionen, die zu Polythionsauren fuhren, entsteht, 
insbesondere etwa bei der Bildung der Pentathionsaure nach Raschig  aus 
Thio-schwefelsaure bei Gegenwart von arseniger Saure. Wir fanden dann 
tatsachlich in den Mutterlaugen bzw. in den letzten Fraktionen des (Kalium-)- 
Pentathionats, einerlei ob nach Raschig  17) oder nach der abgeanderteii 
Arbeitsweise von Foe r s t e r  und Centnerl*) verfahren wurde, zu unserer 
uberraschung ziemlich betrachtliche Menge von hoheren Polythionsauren, 
allerdings bis jetzt nicht unsere Hexathionsaure, sondern verschiedene andere 
Sauren  m i t  z. T. erhebl ich  mehr  als 6 Schwefel-Atomen auf 6 Atome 
Sauerstoff; d ie  Reihe  der  Po ly th ionsauren  geh t  a lso auf j eden  F a l l  
vie1 hoher  hinauf  a l s  m a n  b isher  gedach t  ha t .  Naheres hieruber werden 
wir nachstens in einer vorlaufigen Mitteilung berichten. 

Beschreibung der Versnche . 
D a r  s t e l lung vo  n Kal ium-  hexa  th ion  a t (neb en  T e t r a  t hio n a t). 

Bei den ersten Versuchen, das Kalium-hexathionat zu isolieren, ver- 
fuhren wir in Anlehnung an die von Raschig  bzw. von Foe r s t e r  und 
Cen tne r  fur das Pentathionat angegebene Arbeitsweise so, da13 wir die irn 
Vakuum eingedampfte saure Lijsung nach Abscheidung der Hauptmenge des 
Alkali-sulfats oder -chlorids (je nachdem, ob die Zersetzung des Thiosulfat- 
Nitrit-Gemisches mit Schwefelsaure oder Salzsaure vorgenommen war) mit 
Kaliumbicarbonat oder einer essigsaure-haltigen Losung von Kaliumacetat 
fast abstumpften und danach an der Luft eindunsten lieBen. Hierbei wurden 
aber immer nur die schon von Debus  beim Aufarbeiten der Wackenroder -  
schen Flussigkeit und auch von uns bei Wiederholung des Debusschen 
Versuches beobachteten kugligen Aggregate erhalten, die sich nicht reinigen 

9 Nahere Angaben iiber diese Komplexsalze, die bisher noch nicht analysiert 

1') Schwefel- und StickstoffStudien, S.  278 [1824]. 
I*) Ztschr. anorgan. Chem. 167, 48 [1926]. 

sind, folgeu spater. 16) Ztschr. angew. Chem. 16, 818 [1903]. 
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lieI3en. Wir fanden schliefllich, daB fur die Gewinnung des krystallisierten 
Kaliuinsalzes wesent l ich  seine Abscheidung aus  ziemlich s t a r k  
mine ra l sau re r  Losung ist. Daratis ergab sich dann die folgende Dar- 
stellungsweise : 

In  eineni 3-1-Rundkolben mit kurzeni, weitem Hals werden zoo ccni konz. 
Salzsaure und 100 ccm U'asser auf -IOO bis -15O abgekiihlt. Dazu gibt man 
zuerst noch 50 g Eis und dann unter Umschwenken moglichst schnell die 
Losung von 80 g krystallisiertem Kalium-thi~sulfat~~)  und 12 g 98-proz. 
Kaliumnitrit in 80 ccni Wasser (Mo1.-Verhaltnis von Nitrit zu Thiosulfat 
also etwa I : 3) und schiittelt den aus der Kaltemischung herausgenommenen 
Kolben weiter kraftig urn. Die zuerst braune Losung, die unter starkeni 
Schauinen groBe Mengen von Stickoxyd eiitwickelt, wird nach einigen 
Sekunden griin und dann unter weiterer Abgabe von Stickosyd ini Laufe 
von 2 - 3  Min. gelb. Bis  z u  diesem P u n k t e  mu0 s o  umgeschi i t te t t  
werden ,  daB d ie  gesamte  inne re  Ko lbenwand  daue rnd  v o n  d e r  
Losung neu  b e n e t z t  w i rd ,  da die in dunner Schicht an den Wanden hangen 
gebliebene Reaktionsfliissigkeit sonst unter Aufschaumen Schwefel ab- 
scheidetZ0), und diese Zersetzung sich von der Wandschicht hernach in die 
ganze Reaktionsfliissigkeit fortzieht. 

Nun blast man durch einen kraftigen 1;uftstrom (Blasebalg) die noch 
im Kolben enthaltenen Stickoxyde weg (wonach die Losung stechend nach 
SOz riecht), setzt den Kolben mindestens Stde. wieder in die Kaltemischung, 
wonach die 1,osung so gut wie farblos ist, saugt dann durch eine Glasnutsche 
vom ausgeschiedenen Chlorkalium ab und dampft im Vakuum der Wasser- 
strahl-Pumpe - unter Heizung mit einem auf 50--Goo erwarmten Wasser- 
bade - miiglichst schnell so weit ein, bis etwa 280 ccni Miissigkeit in der 
mit fliel3endem Wasser gekiihlten Vorlage kondensiert sind. nabei scheidet 
sich zuerst ein grob krystalliner, k l a r  e r  Niederschlag von Chlorkalium ab 
bald danach folgt, besonders wenn man den Destillierkolben tief in dax 
Wasserbad eintauchen la&, zunachst an der ,,iiberhitzten" (die Teniperatur 
der Losung geht kaum iiber Z j o )  oberen Kolbenwand, spater auch in der 
Losung selber, das Ka l ium-hexa th iona t  in weiBen, krystallinisclieti 
Krusten. 

Durch Zugabe von ca. IOO ccm Wasser von Zimmer-'l'emperatur britigt 
man das ausgeschiedene Chlorkalium inoglichst vollstandig 21) wieder in 
Losung; das Hexathionat bleibt dabei groBtenteils ungelost. Es wird schlie& 
lich abgesaugt, niit wenig Wasser sorgfaltig ausgewaschen und mit Alkohol 
und Ather getrocknet. Ausbeute an einmal gewaschenem Produkt, das nur 
noch etwas Kaliumchlorid und -sulfat enthalt, 18-20 g. Wird das Produkt 
auf der Nutsche griindlicher init Wasser ausgewaschen, so ist es unmittelbar 
rein, wie die folgenden Analysen von lufttrockner Substanz zeigen; die Au+ 
beute ist dann 13-15 g. 

19) Enthalt nach F o e r s t e r  und Moinmsen, B .  S7, 2 j8  [1924], Mol. Krystali- 
wasser. 

2 0 )  Einwirkung der irn Uberschul3 vorhandenen hoheren Stickoxyde (HNO,) auS 
die in der Losung vorhandenen Polythionate. 

21) Eventuell ungelostes Chlorkalium larjt sich, nachdem die HC1-haltige Mutter- 
lauge entfernt ist, auf der Nutsche selbst durch mehrmaliges Waschen nur sehr schlecht 
herauslosen, weil jetzt auch das Hesathionat sich lost. 
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Zur Schwefel-Bestimmung wurde die wil3rige Msung mit Brom osydiert, zur 
Xcstiinniung des Kaliums einfacli das feste Salz vergliiht, wobei es unter T'erlust ron 
Schn-efel nnrl SO, Rlatt in &SO, iihergeht. 

o . I .+ jO ,  0.2112, 0.16jo I: Sbst.: 0.5541, 0.8172, 0.6376 g BaSO,. - 0.3016, 0.4459, 
o.j;i88 p Sbst.: 0.1446, 0.21~4, 0.2576 g &SO,. 

I<,S6O,. Ber. S jz.5. I( 2 1 . 4 .  Gef. S 5 2 . 5 ,  53.1.  j3 .1 ,  K Z I . ~ ,  21.4, '1.5 

Die voni Hexathionat abgesaugte Mut t e r l auge  wurde nach Zugabe 
von 20 g Kaliumbicarbonat 2 im Vakuum wieder eingedampft bis auf ein 
Volumen von etwa I j o  ccm, danach vom erneut ausgeschiedenen. Chlor- 
kalium abfiltriert und nun mit feingepulvertem Kaliumbicarbonat vorsichtig 
be inahe  neutralisiert; um diesen Punkt nicht zu iiberschreiten, da auch das 
Bicarbonat schon die Zersetzung des Hexathionats bewirkt, wurde hierbei 
als indicator 2.4-Dinitro-phenol (Umschlag bei PI$ = 2 -3)  zugesetzt. Sobald 
die erste schwache Gelbfarbung auftrat, wurde abgebrochen und das aus- 
geschiedene Salz, K ali umsulf a t ,  abfiltriert; auf vorsichtige Zugabe von 
Methylalkohol fie1 eine weitere Fraktion von Kaliumsulfat, die wieder ab- 
getrennt wurde. Im ganzen wurden etwa 7 8  dieses Salzes erhalten. 

Die nunmehr durch weiteren Zusatz von Methylalkohol - bis keine 
Eallung mehr entstand - ausgeschiedene letzte Fraktion, etwa 8 g, bestand 
in der Hauptsache aus K a l i u m - t e t r a t h i o n a t ,  mit geringem Gehalt an 
Sulfat und Hexathionat. Nach Umkrystallisieren aus Wasser von ca. 8oo 
war das Produkt rein und lieB sich .durch die bekannten Reaktionen kenn- 
zeichnen. Die methylalkoholische letzte Mutterlauge enthielt noch Chlor- 
kaliuni und ein Foly-, wahrscheinlich Hexa-thionat ; ihre restlose Aufarbeitung 
steht noch aus. 

E ig  e nsc h a f t e n  u n  d Ver ha1 t en  des  Kal ium- hexa  t h i  o na  t s. 
Das auf die angegebene Weise isolierte Salz krystallisiert in kleinen, 

masser-freien Rlattchen ohne scharfe Umrisse ; unter dem Polarisations- 
Xkroskop erweist es sich als doppelbrechend. Es lost sich nach dem Trocknen 
ziemlich leicht und vollig klar (allerdings oft langsam) in Wasser. In  trocknem 
Zustande ist es recht haltbar: eine etwa I Jahr alte, bei der Darstellung be- 
sonders sorgfaltig ausgewaschene Probe gibt noch heute beim Losen in Wasser 
nur eine schwache Opalescenz, mit Bariumsalz gibt sie ebensowenig eine 
FaIlung wie frisch dargestelltes Salz. 

In  auffalligeni Gegensatz zur Bestandigkeit des festen Kalium-hexa- 
thionats steht die Zers e t zlich kei  t der  wa Brig en Losung: letztere scheidet 
schon nach kurzer Zeit - vielleicht infolge der Alkalitat des Glases - einen 
weiBen, an den GefaBwanden haftenden Niederschlag ab (von Schwefel oder 
einem hoheren Polythionat ? )  . Bedeutend ha1 t b a r  e r werden die Losungen 
nach  Zusa tz  von  e twas  Saure .  

Abgesehen von dieser Zersetzlichkeit, zeigt das Salz iiberhaupt eine 
sehr kleine TendenL, aus waBrigen, nur schwach angesauerten Losungen zu 
krystallisieren. Man kann es zwar umkrys ta l l i s ie ren  durch 1,osen in 
essigsaure-haltigem Wasser bei 30 --doo und Versetzen niit dem gleichen 
Vol. Alkohol ; beim Erkalten kommt es dann in kleinen, kugligen Krystall- 
.\ggregaten heraus. Vie1 l e i ch te r  k rys t a l l i s i e r t  es  aber  aus I ,osungen,  
die ziemlich s t a r k  minera lsauer  s ind.  Sattigt man z. R. eine 2-n. Salz- 
+ure bei 800 durch kmzes Erhitzen init dem Salz, so krystallisiert es beini 
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Abkiihlen teilweise wieder heraus ; aus solchen salzsiiure-haltigen, n i c h t 
hingegen a u s  r e in  waBrigen, Losungen laBt es sich auch dadurch krystalli- 
siert ahscheiden, da13 man ein festes anderes Alkatisalz, z. 13. k',SO,, zu- 
setzt. Man hat beinahe den Eindruck, 31s ob die rein wafirigen Losungen des 
Kalium-hexathionats nicht mehr, oder nur noch teilweise, echte krystalloide 
I,Lijsungen seien, etwa wie die Lasungen von Seife, und da13 nur die - bei 
Gegenwart der Mineralsaure - entstehende f r ei e z z )  Hexathionsaure echte 
Losungen gibt. Zu dieser Anschauung, die zunachst nur mit Vorbehalt er- 
wahnt sei, veranlassen uns insbesondere die Beobachtungen, die wir an den 
noch hoheren Polythionaten gemacht haben. 

Eber das Verha l t en  des  H e x a t h i o n a t s  gegen die ublichen Poly- 
thionat-Reagenzien ist das Wichtigste schon im allgeineinen Teil gesagt. 
Zur Untersuchung des bei der E inwi rkung  von  Amrnoniak auftretenden 
Reaktionsprodukts wurden 5 g Hexathionat in 30 ccrn Wasser gelost, mit 
2 ccm 2-72. Amrnoniak 2 Min. stehen gelassen, die Losung, aus der sich reichlich 
Schwefel abschied, dann rnit 3 ccrn 2-n. Salzsaure angesauert, wobei der 
Geruch von SO, auftrat und langsam weiter Schwefel ausfiel, schliefilich 
filtriert und mit Methylalkohol bis zum Auftreten einer schwachen Trubung 
versetzt: erhalten 3 g K a l i u m - t e t r a t h i o n a t ,  als solches erkannt durch 
die allgemeinen Eigenschaften der Polythionsauren und das Fehlen der be- 
sonderen Reaktionen der Tri- nnd der Pentathionsaure. 

Zur Bes t imrnung des bei der B i n w i r k u n g  von N a t r i u i n s u l f i t  abgegebenen 
Schwefels  murde, nach der von l i ~ i r t e n a c k e r ~ ~ )  fur das Penta- und Tetrathionat 
gegebenen Vorschrift, das Hexathionat init einer cn. 0.4-n. Natriumsulfit-Losung ver- 
setzt, nach einigen Minuten Pormaldehyd und Essigsaure zugefiigt und das eutstandetie 
Thiosulfat niit Jod-Losung titt-iert. Auf 0.2+22 g (z/3 MMol.) des Salzes wurdcn verbraucht: 
I .  20.2,  2. 20.1 ccm 0.1-n. Jon; 2/3 MMol. Hexathionat lieferri also 2 MMol. Thiosulfat. 
d.  h. I Mol. Hexathionat gibt j Atome Schwefel ah und wird, wie die anderen Poly- 
thionate, quantitativ zu Trithionat abgebaut. 

& 

Beim Versetzen rnit verd. (2-n.) Sa lzsau re  u n d  N a t r i u i n n i t r i t  farbt 
sich die Losung des Hesathionats unter Entwicklung von Stickoxpd griingelb 
(diese Farbung verschwindet spater wieder) und laDt sofort Schwefel aus- 
fallen 24). 

22) Die Bildung saurer Sake wSre auch inoglich, aber bei der ,, z-fach einbasisciicn" 

z3) Ztschr. anorgan. Chern. 134, 26j [1924]. 
84) Zum Vergleich haben wit auch das V e r h a l t e n  d e r  ar ideren P o l y t h i o n a t e  

gegen  s a l p e t r i g e  S a u r e  untetsucht: 
Das P e n t a t h i o n a t  gibt ebenfalIs sofort eine grune Losuti,~ unter Entwicklung 

von Stickoxyden, wenige Augenblicke danach die Schwefel-AbscheidunR. 
Auch beim T e t r a t h i o n a t  koiumt die gelbgriine Farbung und die Gasentwickfun,u 

sofort, das Ausfallen von Schwefel erst nach einigen Sekunden ; eine mit Salzsaure tint1 
Bariumchlorid versetzte 'l'etrathionat-Losung gibt bei Zusatz von Nitrit augenblicklich 
die Sulfat-Fallung. 

T r i t h i o n a t  bleibt nach Zusatz von Salzsaure und Nitrit einen Rugenblick farblos, 
wird dann b r a u n g e l b  und laDt nach kurzer Zeit (aber deutlich spater als das Tetra- 
thionat) unter NO-Entwicklung Schwefel ausfallen; auch hier tritt, wenn die Losting 
vorher niit Bariumchlorid versetzt ist, nach Zufiigen des Nitrits die  Sulfat- Fallung schneller 
nuf als die des Sclrwefels. 

Saure unwahrscheinlich. 

D i t h i o n a t  gibt init salpetriger Siiure keine auffallige Reaktion. 
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Versuch  z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  N a t r i u m -  h e x a t h i o n a t s .  
XTegen der Moglichkeit, Natriumsulfat aus seinen waljrigen Losungen durch starkes 

-1bkiihlen weitgehend auszuscheiden z 6 ) ,  benutzten wir hier zum Ansauern Schwefel- 
saure. Zu einer auf etwa -15* abgekiihlten Mischung von 30 ccm konz. Schwefelsaure 
uud 170 ccni Wasser (Rundkolben %vie beim Kaliumsalz) fiigten wir zoo g zerstoljenes 
Eis und danach eine Losung von IOO g kryst. Natrium-thiosulfat und I Z  g Natriumnitrit 
in 150 ccni Wasser. Nachdem die Griinfarbung bei fortnahrendem Schiitteln voriiber 
war, wurden die Stickoxyde aus dem Kolben ausgeblasen und das Reaktionsgemisch 
wieder Stde. in die Kaltemischung gesetzt. Dann saugten wir das ausgeschiedene 
Natriumsulfat ab, dampften die Losung im Vakuum auf ca. 100 ccni ein und neutrali- 
sierten fast ganz mit Natriumbicarbonat. Beim Abkiihlen auf -200  schied sich nun wieder 
Xatriumsulfat aus, das ebenfalls abfiltriert wurde. Die etwas sirupdse Losung erstarrte 
manchmal schon wahrend des Filtrierens im Laufe von einigen Minuten zu einer meiRen 
Gallerte. Gelang es aber, die Losung ganz abzusaugen, so trat das gleiche ,,Gerinnen" 
nach kiirzerer oder langerer Zeit ('/,Stde. bis I Z  Stdn.) doch ein, und zwar entweder 
beim Stehen an der Luft oder evtl. auch erst im Vakuum iiber Schwefelsaure. In  Wasser 
lost sich die Gallerte klar auf und gibt dann mit Ammoniak die fur Hexathionsaure 
charakteristische schnelle Schwefel-Ausscheidung. 

Benzidin-Salze de r  Hexa- ,  sowie de r  P e n t a - ,  T e t r a -  
u n d  Tr i th ionsaure .  

Diese Sake werden leicht durch doppelte Umsetzung schwach salz- 
saurer Losungen der betr. Kalium-polythionate mit der waf3rigen Losung von 
reinstem Benzidin-HydrochloridZ6) als farblose, feine, oft miteinander ver- 
filzte Nadeln erhalten; ihre Loslichkeit ist relativ gering und scheint voni 
Tri- bis zum Hexathionat kontinuierlich abzunehmen, immerhin lassen sie 
sich no& bequem aus heiBem Wasser umkrystallisieren. Die Salze zeigen 
keinen ,,Schmelzpunkt", sondern zersetzen sich beim Erhitzen unter Gelb-, 
Braun- und schlief3lich Schwarzfarbung. 

Zur An a lyse  merden die iiber Schwefelsaure im Vakuum getrockneten, wasser- 
freien Salze bei etwa 60-7oo in Wasser gelost und dann mit 0.1-n. Alkalilauge, unter 
Anwendung von Methylrot als Indicator, titriert. Da die Polythionsauren samtlich recht 
starke Sauren sind, lassen sich die Titrationen glatt durchfiihren. 

Fur die Schwefel-Bestimmung wird die neutralisierte Losung der BenzidinSalze 
init elementarem Broni in reichlichem UberschuR versetzt und dann auf dem Wasser- 
bade (nicht allzu stark )erhitzt, his im Verlaufe von 3-4 Stdn. die Schwefelbromide 
vollstandig verseift bzw. oxydiert sind und samtliches unverbrauchte Brom allmahlich 
verdampft ist. Bei dieser Behandlung wird das Benzidin in ein in Xasser unlosliches 
Lraunes, kriimeliges Produkt verwandelt, das leicht von der Losung abfiltriert werden 
kann ; der Schwefel der Polythionsaure hingegen bleibt quantitativ in Losung als Schwefel- 
saure und kann entweder als Barium- oder als Benzidin-Sulfat (nach R a s c h i g ,  jedoch 
ebenfalls mit Methj-lrot als Indicator) bestimmt werden. 

I.  0.1508 g Sbst. verbr. 6.35 ccm und das nach der Oxydation 
gefallte Benzidin-Sulfat dann 38.8 ccin 0.1-n. NaOH. - 2 .  0.4532 g Sbst. verbr. 18.7 ccm 
0.1-n. NaOH; nach der Oxydation auf zoo ccm aufgefiillt: 50 ccm, mit Benzidin gefallt, 
verbr. 29.2 ccm 0.1-n. NaOH; 50 ccni gaben 0.3320 g BaSO,. 

H e x a t h i o n a t :  

. 
Gef. Aq. 238, 242, S 41.2, 40.3, 41.2. C,,H,,N,, H,S,O,. 

P e n t a t h i o n a t :  0.4986 g Sbst. verbr. 22.0 ccm 0.1-n. NaOH; nach der Oxydation 
auf ZOO ccin aufgefiillt: 50 ccm, mit Benzidin gefallt, verbr. 28.7 ccm 0.1-n. NaOH; 
50 ccin gaben 0.3268 g BaSO,. 

Ber. dq. 237, S 40.8. 

C,,H1,N,, H,S,O,. Ber. Aq. 221, S 36.3. Gef. ki-. 226,  S 36.9, 36.1. 

25) Nach Divers ,  Journ. chem. SOC. London 67, 1095. 
26) Die Losung mulj wasserhell sein. 



408 v. Azcwers: ober Alkylierungen. [Jahrg. 61 

' i ' e t ra th iona t :  O . L O Z S ,  0.1554 I: Sbst. verbr. 9.8, 7.6 cctn 0.1-n. "a013 und gaben 
0.415.+4, 0.3471 g BaSO,. 

CI2Hl,N,, H,S,O,. Ber. xq. 205, S 31 .4 .  f k f .  84. 207, 205, S 30.8, 30.7. 
T r i t h i o n a t :  0.1338 g Sbst. verbr. 7 . 3  ccin 0.1-n. XaOH und gaben 0.1460 g 

C,,H,,N,, H,S,O,. 
BaSO,. -- 0.1j46,  0.16 76 g Sbst. verbr. 8.2, 9.0 ccin 0.1-n. NaOH. 

Rer. jiq. 189, S " 5 . 5 .  Gef. : iq .  183, ISS. j ,  186.5, S 2 5 . 3 .  

64. K. v. Auwers:  Ober Alkylierungen. 
(Nach Versuchen von Th. B a h r ,  G. Wegener und Chr. Wiegand.) 

(Dingegangcii am 11. Januar 1928.) 

Vor etwa 15 Jahren teilte ich mitl), daB Alkylha lo ide  und Dia lky l -  
s u l f a t e  als Alkylierungsrnittel sich nicht nur in der Starke ihrer Wirkung 
unterscheiden, sondern in bestimniten Fallen auch verschiedene Produkte 
liefern konnen. So wurde u. a.  festgestellt, da13 bei der Behandlung der 
Natriumsalze von den Typen : 

C . ONa C . ONa C . ONa 

0 0 
11. c,H,<>c. CO,R rrr. C,H,<-C. CO,R < r. c,H,<>c. co . R 

niit Dialkylsulfat regelnia13ig 0 - b t h e r  entstehen, wahrend Alkylhaloide 
Verbindungen nach I und I1 ganz iiberwiegend, solche nach 111 wenigstens 
zum Teil in C- Alky l -Der iva t e  verwandeln. Gleichzeitig beobachtete man, 
daB bei den Alkylierungen rnit Alkylhaloiden das Mengenverhaltnis zwischen 
entstandenem 0- und C-Derivat nicht in allen Fallen das gleiche war, sondern 
deutlich von der Natur der angewandten Halogenverbindung abhing. 

Spater wurden ahnliche Verhaltnisse bei den Indazo len  und verwandten 
Korpern aufgefunden z ) ,  denn beispielsweise auf die Entstehung von I- oder 
2-N-Alkyl-indazolen ubt -- neben den Versuchsbedingungen - die Art des 
Alkylhaloids einen tiefgehenden EinfluB aus. Erhohtes Interesse gewannen 
diese Beobachtungen dadurch, da13 hierbei anscheinend die Valenz-Bean- 
spruchung der einzelnen Radikale eine gewisse Rolle spielte, und dies gab 
Anla13, diese Alkylierungsvorgange in einigen Fallen genauer zu studieren. 

Gerneinsarn rnit Hrn. Wegener  habe ich zunachst Alkylierungsversuche 
mit dessen 
5 -Methy lde r iva t  angestellt, wobei die TJrnsetzungen im Sinne des Schernas: 

dem 3 - O x y  - cum a r o n- 2 - c a r b  onsa u r  e - a t hy le  s t e r  und 

co C.OH 




