
Methyl-p-naphthyl-ather, .qthyl-p-naphthyl-ather und -1zobenzol herange- 
zogen. Ohne die einzelnen Bestimmungs-Daten wiederzugeben, seien nur 
die Mittelwerte der molaren Schmelzpunkts-Emiedrigung ,,E“ angefiihrt : 

E gef. E ber. 

10o.00 0.00 56.20 56.20 

49.00 51.00 68.36 68.80 
2.j.96 74.04 74.75 54.49 
0.00 1oo.00 80.90 80.90 

Bei Losungsmitteln, die einen Schnielzpimkt iiber IjoO zeigen, ist es 
angezeigt, die Bestimmungen in einem kleiner dimensionierten Apparat 
durchzufiihren; und zwar sol1 das GlasgefaI3, das mit Glycerin gefiillt ist, 
@/, cm Durchmesser und 8 cm Hohe haben. I m  iibrigen ist die -4nordnung 
nnd Durchfiihrung der Molekulargewichts-Bestimrnungen dieselbe, wie sie 
von mir *) bereits beschrieben wurde. 

Mol-Proz. Mol-Proz. 
F’inen-dichlorid Pinen-dibromid 

76.5.5 23.45 62 .73  6z.00 

170. C h r i s t i a n  Johannes  H a n s e n :  Die Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff und Sulfiden auf Polythionate. 

(Eingegangen am 3.  Mai 1933.) 

I. Die Yorgange bei der E i n w i r k u n g  v o n  Schwefe lwassers tof f  
nnd Alka l i su l f iden  auf P o l y t h i o n a t e  (Tri-, Tetra- mid Pentathionat) 
sind in verschiedener Hinsicht noch nicht einwandfrei geklart. 1111 allge- 
nieinen wird die Umsetzung niit Schwefelw~asserstoff ineist forniuliert wie 
iolgt: I)  S,O,” + 3 H,S = S,O,” + 4 S + 3 H,O, 2)  S,O,”-t 3 H,S = S,O,” - j S $. 3 H,O, 3) S,O,”+ 3 H,S = S,O,”+ 6 S + 3 H,O, wahrend die 
t‘msetzung niit Sulfiden durch folgende Gleichungen miedergegeben wird : 

2 S,c,”,”~ z S .  Nach einer Veriiiutung von K u r t e n a c k e r  und K a u f m a n n l )  
sol1 dabei Schmefelwasserstoff auf Tri- und Tetrathionat zunachst einwirken 
nach den Gleichungen: 7 )  S306”-t  H,S = z S,O,”+ z H’, 8) S,O,”+ H,S 
= z S,O,”+ S + 2 H’, wobei dann die Hiilfte des gebildeten Thiosulfates 
nach der Gleichung: 9) S,O,”+ z H’ = SO,H’ $- S + H’, zerfallt und 
nach der Gleichung: 10) SO,H’ + z H,S +- H’ == 3 H,O + 3 S niit Schwefel- 
nasserstoff unter Bildung Yon Schwefel weiter reagiert. Durch Summierung 
tler Gleichungen 7) bzw. 8 )  mit 9) bzw. 10) entstehen dann die Gleichungen 
1) und. 2)  und in analoger Weise die Gleichung 3 ) .  

DaB die Gleichungen I) his 3) die primaren Vorgange kauiii darstellen 
diirften, zeigt schon die dazu erforderliche hohe Reaktionsordnung. Uns 
kommt es also darauf an, die erste Reaktionsstufe zu ermitteh. Die weiteren 
C-nisetzungen sind demgegeniiber von weniger grofier Bedeutung, zumal die 
duninie der Vorgange bereits durchaus bekannt geworden ist. 

Alle diese Umsetzungen erfordern also je Mol. Polq-thionat 3 Mol. 
Schwefelwasserstoff. Wird weniger angewandt, bildet sich bei angesauerten 

4) s 0 ”- S” = 2s , 0 , ” , j) S,O,”+ S“ = zS,O,”+ S, 6) S506“+ S“ = 

€) Pirsch ,  €3. 6.5, SGz [193z], 66, 507 [~gp,!. 
i’j Kurtenacker  11. K a u f m a n n ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. Ids,  256 [ I g Z j l .  
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Tetrathionat-Losungen, wie' schon Debus?)  fand, in erheblicher Menge 
P e n t a t h i o n a t .  R u r t e n a c k e r  und K a u f m a n n  (1. c.), die diese Beob- 
achtung bestatigen, nehiiien hierbei in der sauren Losung eine glatte Konden- 
sation des nach der Gleichung S) entstehenden S,O," zu Pentathionat an : 
11) 5 S,C)," + 6 H'  == 2 S,O," + 3 H,O. Dies erscheint jedoch nicht ohnc- 
weiteres als zulassig, da eine derart glatte Polythionat-Bildung aus Thiosulfat 
und Same bekanntlicli nur in Gegenwart \-on , h e n  (111) -1.erbindungen 
erfolgt und bei geringerer Acidit at  nicht alleiii Pentathionat entsteht , soniit 
kein zureichender Grund fur die hnnahnie besteht, da13 dieser 'I'orgaiq liier 
auf einmal nun so glatt verlaufen soll. i\uf diese X i g e  wird in einer sp;'t '1 eren 
l'eroffentlichung ausfuhrlich eingegangen werden. 

Uber die Einwirkung yon S c hwe f e lw a s se  r s t o f f au  f P e n t  a t  h i o n R t 
fehlen genauere Angaben vollkoninien. 

Nach versehiedenen Angaben soll Tetrathionat iiiit Scli~vefeln-asserst~~f~ 
am schnellsten, Trithionat ani langsanisten reagieren. In saurer I j jsu~ig 
sollen die Unisetzungen stark verzogert werden. Lediglich nach Alnsiclit 
\-on Ovei-dick3) sollen diese Vorgiinge ,,augenblicklich" verlaufen. 

Die L-msetzung von S u 1 f i d e n mi  t Po 1:- t h ion a t e  ii ist neuerdings 
\-on K u r t e n a c k e r  und Goldbach4)  genauer untersucht morden und sol1 
in verd. Losungen bei Ziinmer-Temperatur nur recht laiigsaiii verlauferi, 
jedocli letzten Endes genau nach den Gleichungen 4) -6), so daU sie ziir 1 % -  
stimmung der Pol~thioiiat-SuiiiiIie benutzt werden kann. Allerdings soll 
hierzu kurzes Erhitzen his zur Kochtemperatur erforderlich sein. In bezug 
auf die Umsetzung des T r i t h i o n a t e s  benierkt Raschig j ) ,  daI3 hierbei 
entgegen der Gleichung 4) eine Scliwefel-Llbscheidung eintritt, die t -ni-  
setzung also in zwei Stufen: 12) S,O," L S" = S,O," -t- SO," -- 5, 13) 
SO," + S = S,O," rerlaufen soll, deren Siiniine die Gleichung 4) ergibt. 
Nachgewiesen ist die Entstehung x-on Sulfit indessen bisher nicht. K u r t  eii- 
acke r  und Goldbach  bestatigen diese Angaben insofern, als sie bei Z~ig:ab,- 
eines Uberscliusses von Sulfid zii Trithionat eine starke Gelbfarbung beobach- 
teten, die sie auf eine Polysulfid-Bildung durch ,\ufliisung des entstehendeii 
Schwefels in dein uberschiissigen Sulfid zuriickfiihren. nnd die beim langerei: 
Stelien allniahlich, beini Aufkochen sofort verschwindet, indeiii sich ent- 
sprechend der Gleichung 13) :~iis deni gebildeten Sulfit und Pol\-sul&i- 
schwefel Thiosulfat bildet. 

11. Es ist also zunachst die €:rage zu priifen. oh die bei der Schn-et'el- 
xv asse r s t o f f - E i n  w i r  kun  g a u f d ie d r e i P o  1 >- t h io n a t e  angenouiiiien: 
1' r imar  r e  a k t  ion entsprechend den Gleichungen 7 )  und S) wirklicli eiti- 
tritt. Diese Prufung kann so vorgenoiniiien werden, dait, die Schn-efel1vasser- 
stoff-Einwirkiing in  Gegenwar t  1'011 A c e t a t  erfolgt, uni so die Konzen- 
tration der H-Ioneii nach Nijgliclikeit herabzusetzen. Zugleich ist dabei 
zu untersuchen, ob unter den T-ersuclis-Uedingungen Thiosulfat durcli 
Schwefelwasserstoff iin Sinne der Gleichungen 9) und 10) angegriffen wird, 
01) also die unter diesen T7iiistauden zii ern-nrtende H'-Konzeiitration be- 



(IOJ3)! und SulfiderL nuf  Polythionatr. hIc, 

reits geniigt, um wahrend der Versuchsdauer erliebliche h1engen des entstan- 
denen Thiosulf ates weiter zu verandern. 

Danach werden Alkalithiosulfnte bei Ziniiner-Teinperatur i-on Sclirr-efel- 
wasserstoff in Gegenwart von Essigsaure auch noch bei ,Inwesenheit x-oii 
Xcetat merklich angegriffen, jedoch nicht in solcheni Umfange, daB da- 
durch das Bild iin ganzen wesentlich verandert werden wLird2. In Abweseii- 
heit von Acetat verlauft der Angriff wesentlich schneller. Es zeigt sich hierbei, 
da13 bei der Schwefelwasserstoff-Einwirkmg auf Trithionat iii acetat-lialtiger 
Liisung wesentlich weniger als z Mol. S,O,” je Mol. verbrnuchtem H,S ent- 
steht. I)er vijllige Verbrauch des Schwefelwasserstoffes dauert auch bei 
einern erheblichen Tritliionat-i;iberscliii~ niehrere Stunden, andererseits 
entsteht, wie schon Raschig richtig vermutet hat, auch noch in alkalischer 
T,ijsung niindestens teilweise Sulfit. \Vie wir sehen werden, ist daher der 
SchluW berechtigt, daW die primare Umsetzung des Trithionates init Schwefel- 
wasserstoff nicht nach der Gleichung 7) verlauft. Eher w.iirde man eine der 
Gleichung 12) r o n  Raschig entsprechende Umsetzung: 14) SsOs” + H,S 
= S203” -t SO,” + S + 2 H’ uizunehnien haben. Hierbei wiirde dani: 
init unverbrauchtem H,S in der acetat-haltigen Losung aus den1 hier ent- 
stehenden Bisulfit sich Thiosulfat und Trithionat bilden 6 ) ,  welch letzteres 
allmahlich wieder verschwinden niiil3te. In jedem Falle treten hier also 
so verwickelte sekundare Uinsetzungen ein, da13 die erste Uinsetzungsstufe 
nicht mehr unmittelbar nachgewiesen werden, sondern nur niit einiger Sicher- 
heit erschlossen werden kann, insofern es sich also darum handelt, zu ermitteln, 
ob als erster Vorgang der nach der Gleichung 7) eintritt oder nicht. UaI3 
er nicht eintritt, ist daher als sicher anzunehnien, uinsomehr, als auch ir?. 
akalischer 1,osung zunachst keine glatte Thiosulfat-Bitdung eintritt. 

Tetra- und Pentathionat ergeben im Gegensatz zuin Trithionat in acetat- 
haltiger Liisung mit Schwefelwasserstoff in ganz kurzer Zeit (weniger als 
I Min.) bei Zimmer-Temperatur nach bzw. analog der Gleichung 8) je Mol. 
H,S genau z Mol. S,O,”, wenn weniger als I H,S je Rfol. Polythioiiat ange- 
wandt wird. Das gilt auch noch, wenn der acetat-haltigen Losung von Torn- 
herein Essigsaure zugesetzt wird. Diese wirkt bereits deutlich verzogernd. 
Keutrale, acetat-freie Losungen reagieren bei allen Polythionaten wesentlich 
langsamer, noch langsamer, wie bereits bekannt, mineralsaure Losungen. 

Wahrend in acetat-haltigen ’I‘rithionat-L6sungen bei einer niolareii 
Konzentration von etwa 0.1 t n d  weniger und eineniverhaltnis S,O,“: H,S > I 
bei etwa I j o  der Schwefelwasserstoff in etwa 6 Stdn. verschwindet, brauchen 
anfangs neutrale Losungen in hbwesenheit von Acetat. dazu bereits etua 
2 Wochen, wahrend in einer schwefelsaure-haltigen Losung der Schwefelwasser- 
stoff noch nach 4 Wochen nicht vollig verschwunden war. 

Wesentlich schneller reagieren Tetra- und Pentathionat-LSsuiigeri. 
In  acetat-haltiger Losung ist der Schwefelwasserstoff nach etwa I 5-20 Sek. 
verbraucht. 1st vonvornherein Essigsaure vorhanden, dauert die Umsetzung 
merklich langer, und zwar etwa 5 Min. Eine anfangs neutrale acetat-freie 
Tetrathionat-Losung war in etwa 48 Stdn., eine schwefelsaure-haltige erst 
in etwa 144 Stdn. schwefelwasserstoff-frei. Bei einer anfangs neutralen 
Pentathionat-Losung dauerte der erstere Vorgang etwa 72 Stan., also deutlich 
langer als beim Tetrathionat. Die Angaben von Kur t enacke r  und K a u f -  

6 )  Hanscti, C1irm.-Ztg. 57, 2.j L19.i.i- 
llericlite d. D. Chem. Gesellschnft. Jahrg. LSI- I .  5:; 
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iii a n n  uber die Unterschiede in der Reaktions-Geschwindigkeit der ein- 
zelnen I’olythionate gegeniiber Schwefelwasserstoff sind also zutreffend. 

\vie i n  v i e l e n  a n d e r e n  F a l l e n  v e r h a l t  s i c h  a lso T r i t h i o n a t  
auch  gegen Schwefe lwassers tof f  w e s e n t l i c h  a n d e r s  a l s  d i e  
h i iheren  P o l y t h i o n a t e ,  bei denen das erste Reaktions-Stadium der be- 
reits von K u r t e n a c k e r  und Kaufniann  geauflerten Vermutung entspricht. 
Hierauf wird in einer spateren Veriiffentlichung in anderein Zusammenhang 
noch eingegangen werden. 

:$hnlich T’nterschiede wie iin Verhalten gegeniiber Schwefelwasserstoff 
zeigen auch Trithionat einerseits, Tetra- und Pentathionat andererseits 
gegen Xlkalisulfide. Wahrend bei Ziniiner-Teinperatur und etwa 0. I-mol. 
nder noch verdiinnteren Losungen eine den Betrag der Gleichung 4) nicht 
erreichende Menge Alkalisulfid erst in inehreren Stunden verbraucht ist, 
reagieren unter gleichen Bedingungen Tetra- und Pentathionat fast augen- 
blicklich, und erst die letzten Spuren verbrauchen etwas mehr Zeit zum 
Yerschwinden. Nan kann also diese Polythionate niit eingestellter Schwefel- 
natrium-Liisung und Tiipfeln auf Bleipapier entsprechend der bekannten 
%ink-13estinimungsniethode nach S c h a f f n e r direkt titrieren. Zur Be- 
stinimung von Trithionat mu13 dagegen entweder niit einem I’berschuB 
\-on Allkalisulfid einige Stunden stehengelassen oder kurz aufgekocht werden. 
In jedeni Falle ist das ETgebniS genau das der Gleichungen 4)-6)7). 

Hierbei verhalt sich Trithionat indessen, wie oben bereits angedeutet 
wmde, wesentlich anders, indeiii entgegen der Gleichung 4) zunachst Schwefel 
ausgeschieden wird, zuinal wenn man die Sulfid-Losung in einein Cinterschul3 
;illiiiahlich zu der Thionat-1,iismig bei gewohiilicher Teniperatur zulaufen 
la13t. Rei schneller Zugabe eines i‘berschusses farbt sich die Losung gelb, 
\vie schon K u r t e n a c k e r  und G o l d b a c h  erwahnt haben, und zwar dmch 
Bildung von Polysulfid, das seinen Schwefel nur langsani an das gleichzeitig 
gebildete Sulfit abgibt. Nachgewiesen ist dies Sulfit bisher noch nicht. Es 
kann aber ohne weiteres gefunden werden, wenn zu einer Trithionat-Losung 
;illinahlich eine zur volligeii Umsetzung unzureichende Sulfid-Menge zugesetzt 
und nach desseii Verbrauch und .Ibfiltrieren des ausgeschiedenen Schwefels 
jodoinetrisch in bekannter Weise das S,O,” und SO,” bestinlint werden. 
SaturgeniaB wird inan nienials die gesaiiite Menge des gebildeten Sulfites 
entsprechend der Kaschigsclien Gleichung 12) finden, da immer ein Teil 
des Schwefels nach Gleichung 13) damit Thiosulfat bilden mu13. Fur die 
Kichtigkeit der Gleichung 12) spricht ferner, da13 die danach zu erwartende 
Jlolsuniine S,O,” + SO,” genau das Iloppelte der angewandten Sulfid- 
und der verbrauchten Trithionat-Menge betragt. nei  Anwendung eines 
Sulfid-Uberschusses lost sich der Schwefel unter Gelbfarbung (Polysulfid) 
darin auf. Die Gelbfarbung verschwindet aber beiin Erwarmen sehr schnell, 
heini Stehenlassen jedoch erst nach einigen Stunden wieder, und es ist dann 
neben unverbrauchteni Sulfid nur Thiosulfat in der Liisung nachzuweisen . 

\Vie nach den1 Verhalten gegen Schwefelwasserstoff in acetat-haltigen 
1,osungen z u  erwarten ist, setzt sich Sulfid niit Tetra- und Pentathionat 
fast  augenblicklich analog den Gleichungen 5) und 6) uni. 



Zusaniinenfassend ist also zu sagen, dal3 \-oil. d m  Polythionaten das 
'I'rithionat in saurer und alkalischer Losung nur langsani rnit Schwefelwasser- 
stoff reagiert, wahrend die hoheren Polythionate :n alkalischer Losung fast 
augenblicklich bereits bei Zimmer-Teniperatur reagieren. In mincralsaurer 
1,iisung ist die Umsetzung in jedeni Falle stark verzogert. Die starke Be- 
schleunigung der Umsetzung des Schwefelwasserstoffes mit Polythionaten 
in amnioiiiakalischer Liisung bildet die Grundlage des vom Verfasser aus- 
gearbeiteten modernen Amnioniumpolythionat-\'erfaliren.s der I.-G. F a r b e n  - 
I n d u s t r i e  al.-G.*). 

nieses Verhalten der Polythionate zeigt, da13 es verniutlich das Ion SH' 
ist, das sich rnit den einzelnen Polythionaten umsetzt. Es besteht hier eine 
deutlich Xnalogie mit deni Verhalten der Polythionate gegen Alkalien, das 
bisher einheitlich noch nicht hat zusammengefafk werden kiinnen, und 
n-orauf spater in anderem Zusannnenhang noch einzugehen sein wird. 

Beschreibung der Versuche. 
A) Umsetzung mit Schwefelwasserstoff. 

Die Versuche wurden so angestellt, daB die zu untersuchendeii Praparate 
in eineni MeBkolben in V'asstr geliist und rnit unter den erforderlichen 
\-orsiclits-R.lal3regeln abgeniessenen, frisch titrierten Schwefelwasserstoff- 
IVasser wrsetzt wurden (Ihickpipette, Einlaufenlassen niit eingetauchter 
Spitze) . 1)arauf wurde bis zur Marke niit Wasser gefiillt und verschlossen 
stehen gelassen, his die Schwefelwasserstoff-Keaktion auf Bleipapier ver- 
diwunden war, worauf sofort analysiert wurde. LTni das unangenehnie 
und niclit besonders genaue -1rbeiten mit Schwefelwasserstoff-Wasser zu 
1-ermeiden, wurde vielfach auch das in Wasser geloste Polythionat niit Essig- 
same versetzt und dam eine geinessene Menge einer Schwefelnatriuni- 
Liisung genau bekannten Gehaltes zugegeben. i'ber die benutzten Analysen- 
Methoden s. K u r t e n a c k e r  und Mitarbeiterg). -1us deni umfangreichen 
13eobachtungs-Material werden nur die unbedingt erforderlichen charakte- 
ristischen \-ersuche wiedergegeben, soweit dadurch neue A\lufschliisse sich 
ergeben. ,Ule Bngaben in Millimol. 

I) T h i o s u l f a t  und S c h w e f e l w a s s e r s t o i i  in Gegenwart wii E s s i g -  
s a u r e  bzw. Essigsaure und S c e t a t :  10 Milliniol Thiosulfat = 2.482 g 
Sa,S,O, +- j H,O, 100 Millimol (14 g) CH,.COOXa -+ 3 H,O, 10 Il.lillinio1 
CH, . COOH = o.600 g Essigsaure wurden in eineni sjo-ccni-MeBkolben in 
\\'asser gelost und niit 100 cciii Schwefelwasserstoff-\~asser = 10.7 lllillimol 
H,S versetzt, sodann bis zur Marke aufgefiillt. Xach etwa 30 &fin. begann 
sich die 1:liissigkeit durch Schwefel-Ausscheidung ZII triiben. Xach ti Tagen 
wirde der nicht verbrauchte Schwefelwasserstoff niit Cadmiumacetat gefallt 
iind in der Losung das unverbrauchte Thiosulfat, ini Cadmiurn-Niederschlag 
der unverbrauchte Schwefelwasserstoff bestininit. Gef. S.03 Milliniol S,O," 
und 6.93 Millimol H,S, soniit verbraucht 1.96 Milliniol S,O:," und 3 .  j j Mill;- 

") I I a i i s e n ,  Dtsch. Keichs-Pat. 4763Sr.  
9, K n r t e n a c k e r  11. F r i t s c h ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 121, 335 :19211; 

K n r t e n a c k e r ,  Ztschr. analyt. Chem. 64, j 6  [ I g r i : ;  K u r t e n a c k e r  11. B i t t n e r ,  Ztschr. 
:inorgan. allgem. Cliem. 142, 119, I6.j [1925]; K u r t e n a c k e r  11. \ t 'ollak, ibid. 161, 201 
'19277,; K u r t c n a e k e r  u. Lt 'o l lak ,  Ztschr. analyt.  Chem. 37, 3 7  [I927?; K u r t e n a c k e r  
1 1 .  G o l d h a c h ,  Ztschr. anorgan. allaem. Chem. 166, IT?  r I 9 2 j j .  
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mol H,S bzw. 19.6 und 34.9 yo. S,O,“ mid H,S waren also im \Terhaltnis 
I .96 : 3.77 = I : I .  9 3 verbraucht, also nahezu in1 I’erhaltnis I : z entspr. der 
Gleichung 10). Danach ist also der Thiosulfat-Verbrauch in der fur die 
Trithionat-Schwefelwasserstoff-Umsetzung erforderlichen Zeit so klein, daC, 
dadurch das Ergebnis nicht wesentlich beeinflufit wird, zumal sich dabei die 
Saure erst allmahlich bildet. Nach 4-wochigem Stehen war der Schwefel- 
wasserstoff noch nicht vollkoninien verschwunden. Mit Rucksicht auf die 
Selbstzersetzung des Schwefelu,asserstofies in waBriger 1,iisung wurde nuf 
die weitere Vntersuchtmg verzichtet. 

In Abwesenheit voii Acetat reagiert Scli\sefel\rasserstoff mit l’hiosiilfat in essigsaurer 
Losung vie1 schneller: In einerT,6snng, die in IOO ccni .j hIillinio1 S,O,”, 0.5  g CI-I:,.CC)OH 
uncl 0.68 Millimol H2S entliiclt, war tler Scli~~efelviasserstoff hcreitb nnch 2 4  Sttln. ~ 0 1 1 -  
kommen verhrancht. Verlirauclit ~varci i  0.39 3Iilliniol S2O3”,  wilirend die (;leiclinti:: 10) 

0..34 erivarten l int .  

2 )  T r i t h i o n a t  und Schn;efelwasserstoff in Gegenwart \--on Ace ta t :  
a) 10 Milliniole S,O,“ = 2.703 g K2S306, 14 g CH, . CC)OP;a + 3 H,O und 
IOO ccni Schn~efelwasserstoff-~~?assser = 10.05 Milliiiiol H,S wurden zu Zj(.) 
ccni geliist und bei Zimnier-’l‘einperatttr bis zuni Verschwinden des Schn-efel- 
wasserstoffes stehen gelassen. Nach 6 Stdn. war dies praktisch der Fall, 
Am nachsten Tage ergab die Analyse : 4.07 Milliinol uriverandertes S,O,”, 
ferner S.60 Milliniol S,O,”. 1-erbraucht waren deninach auf 10.65 H,S 5.93 
SaO6”, also je I S,O,” 1.79 H,S. Je I verbrauchtes S,O,” waren entstanden 
1.45 S,O,”, also wesentlich weniger als die Gleichung 7) erfordert. Deiti- 
entsprechend ist auch der H,S-Verbrauch griifier. Dies deutet darauf hin, 
dafi das Trithionat mit Schwefelwasserstoff nach der Gleichung 14) unter 
Bildung \-on Sulfit reagiert, woraiis in Gegenwart von Acetat und unter der 
Wirkung der gleichzeitig entstehenden H ‘-Ionen Bisulfit gebildet werden mufi, 
das, wie bereits erwahnt, init Schwefelwasserstoff sofort in Trithionat wid 
Thiosulfat iibergeht. Dadurch wiirde sich der hiihere Schwefelwasserstoff- 
Verbrauch und die geringere Thiosulfat-Bildung erklaren. In Uberein- 
stimmung damit war auch die Aciditat der Losung geringer, und zwar ent- 
sprach sie 7.12 Millimol H‘,  wahrend die erwahnten Gleichungen je Mol. 
gebildeten ‘l‘hiosulfates 2H‘  erfordern wiirden, hier also 17.2 Milliniol H . 

b) I 2 . j  hIillimo1 S,O,” = 3.38 g Ii2S,0, mid I j g CH,.COOh-a + 3H,O nwrdeii 
mit IOO ccm Schwefel~rasserstoff-~~-asser = 10. j hlillimol EI,S in \-erschlossenem Gefal: 
geliist. h-ach 6-stdg. Stelien wnrde nach wiederholtem Unischiitteln, uni ini Gasruuin 
vorhandenes H,S siclier nmzusetzen, die jctzt sch\~efelwasserstoff-freie Losnng :rnalysiert. 
Gef.:  6 .oj  Millimo1 S,O,”, 9.S7 Millimo1 S,O,” und 0.2759 g = S.60  3Iillimol Schlrefel. 
Verljrancht xvaren demnach 6.45 Xillimol ’l‘rithionat. Auf I Sac),’’ \rare11 soniit I .h j  11,s 
unigesctzt nnd 1.53 S,O,” entstanden, daneben eine kleine Menge nicht bestimmtes St ),”. 
n:is Ergebnia eritspriclit im ganzen dein tles rorstehcnden Versuches. 

Schwefel-Bilanz: -1ngew. 12.5 Milliinol S,,O,” = 0.037 j S 
10.5 ,, H2S == 0.01oj S 

Sa. = 0.0$30 5 
Gef.  6.o.j Millimol S,O,” = o.orS.- S 

9.87 ,, S,O,” = o.org7 S 
8.6oilZilliatoni S = o.0086 S 

Sa. = 0.046j S = 96.901 
Der l-erlust 1-on ca. 3 S ist niclit bestininites SO,” mid beim Herstellen der Lb- 

sung rerdunsteter Schwefel\rasjt.rs:toff. Hiillere I’olythionate waren ancli nicllt spnren- 
weise entstanden. 
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3 )  Te t r a t 11 ion a t  ur:d S c hw e f e lw asser s t o f f in Gegenwart von 
Acetat : 25 ccin einer 0.1-nio1. n’atriuiiitetrathioiiat-Liisiiiig = 7.  j o  3lilliniol 
S,O,” uiid 15 g CH, . COOXa + 3 H,O wurdeii in eineiii 7 jo-ccn-Mel3kolben 
zu etwa ZOO ccin geliist und nach Zugabe von 25 ccin Schwefelwasserstoff- 
Ii’asser = 1.09 Milliniol H,S sofort zur Marke aufgefiillt. Die Keaktion 
auf Bleipapier war sofort wrschwunden. Gefunden wurden in der voni aus- 
geschiedenen Schwefel abfiltrierten Liisung 2.20 Milliinol S,O,” und 1.40 
JIilliinol iinverandertes S,O,”. Verbraucht waren deinnach I. 10 Millimol 
S,O,” aiif 1.09 Milliniol H,S, woraus, genau entsprechend der Gleichung S), 
z.30 Milliiiiol S,O,” entstanden waren. 

Eiii ahtilieher \-ersuch iiacli Znsatz \-on 3 ccm 10-proz. Essigsanre crgab eiii ganz 
;ihnlii~hes IZrsiilt:it, iiur t1:iuerte cs .j Miii,,  bis (lie Scli\\~efcl\\~asserstoft‘-Real;tion x-crhch\vun- 
~lei i  \ v u .  

4) P e n t  a t  h ion a t  uiid S chwe fe lw as ser s t o f f in Gegenwart rnn 
- I c e t a t  (bzw. in Gegeiiwart von E s s i g s a n r e  mid Schwefe lna t r i i in i ) :  
%u den Yersucheii wurde jeweils I g = 2.71 Milliinol eiiies etwas tetrathionat- 
lialtigen Kaliumpeiitathioiiates in einein 100-ccni-MeQkolben unter Zusatz 
\-on Essigsaure und gegebenenf alls ,Icetat in IYasser geliist und dazu je 
11 cciii einer 0.189-mol. iYa,S-Liisung, entspr. 2.546 lllilliniol Na,S, zugesetzt, 
:il.co je Mol Polythionat etwas weniger als I Mol. Sa,S hzw. H2S. 1)er sofort 
verschlossene Kolben wiirde d a m  bis Zuni Verschwinden der Schwefel- 
 asser erst off-Reaktion geschiittelt, was in der Regel in j - - I O  Min. der Fall 
war. Hierbei war in der Fliissigkeit die Keaktion auf Uleipapier wesentlich 
scliiieller verschwunden als ini Gasrauni. Wird \-or der Priifung auf Ver- 
brauch des Schwefelwasserstoffes lange genug gewartet, lassen sich Schwefel- 
\~-asserstoff-Verluste praktisch vernieiden. Nach ITerbrauch desselben wird 
tlas gebildete Thiosulfat init Jod bestiinmt. Aus 14.00 ccin der erwahnten 
Schwefelnatrium-Losung miissen, entsprechend den Gleicliungeii 3) -8),  
-j.292 Millitno1 S,O,” = j Z . 9 2  cctii 0.1-?a. Jodlosung entstelien. Zur voll- 
standigen Eberfiihrung des Na,S miissen andererseits j.29 Milliatnm H . 
= 2.65 ccm 2 - ’ ~ .  Essigsaure zugesetzt werden. 

Yersuchen \vieclerye::ebeii, tlereii erster oliiie 
I:~;si:siiurc-Zusatz, dereii zlveiter utid clritter niit eincr nicht ganz znrrichendcii Menge 
1111d clcrcri letzter niit einetn i‘berschiil3 yon l.:ssigs%nre nngestelit ixt. 

ccm g C F I . ~ . C O O S a  gcf. ccni get. 3Iillimoi “ 

0.00 0.00 5.3 . I 0 5 .3 1 100.4 

1x11 ioigetideii ist das Tkgebiiis von 

2-11. Ihsigsiiure + jII ,O 0 .  I -n . J ocl S&“ 

1.00 0.00 , j 0 . 2 0  .j .0 1 U.j.0 

1.00 j.00 52.40 5.24 (J9.0 
.j. 00 .j. 00 51.40 j . 2 4  49.0 

1)einriach entstelieii aus I Mol. S,O,” uiid I 3101. H,S priiiiar wie beini 
Tetrathionat genau 2 Mol. S,O,”, wie die I’ersuche in Gegenwart von Acetat 
zeigeti. 1st von voriiherein kein Acetat anwesend, findet inan nierklich weniger 
Thiosuliat, da ein Teil desselben ebenfalls niit Schn.efel~~-asserstoff in 
Gegenwart voii H-Ionen reagiert hat .  Wiirde man andererseits nicht init 
Essigsaure und Schwefelnatriuin, sondern etwa init Salz- oder Schwefelsaure 
arbeiten, so wiirde noch weniger Thiosulfat gefunden werden, da in1 ersteren 
Falle durch die Umsetzung der Essigsaure niit dein Schwefelnatriiini be- 
reits eine gewisse Mengc Acetat gebildet wird. 
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B) Umsetzung mit Alkalisulfiden. 
I)  Tr i t h ion  a t  u n  d S c h w e f e In a t r i u ni. 

a) 2.704 g K2S306 = 10 Millimol S,O,”, geliist in zoo c a n  Wasser, 
wurden bei 15O tropfenweise aus einer Burette niit genau eingestellter o.z-niol. 
Na,S-1,iisung versetzt , wovon die 1,osutig entsprechend der Gltichung 4) 
50.0 ccin aufnehmen nrufite. 1)er Yerbrauch des S” geht nur sehr langsani 
vor sich. Beispielsweise waren 4- j ccni auf einmal zugesetzten Sulfides 
erst in etwa 20’ wrschwund-n. 1)arauf wurden iiii ganzen z j ccm, ohne Riick- 
sicht auf den Verbrauch, zugegebea und his zum Verschwinden der Blei- 
papier-Reaktion gewartet, was etwa iiber 2 Stdn. erforderte. Hierbei schied 
die 1,iisung von Anfang an erhebliche Mengen Schwefel ab. Nach Filtratior: 
wurde analysiert (Formaldeh~d-Methode ziir Bestitntnung \-on S,O,” neberi 
SO,” nach K u r t e n a c k e r ) .  

Gefunden wiirden : 5.01 SIillimol utireriiidcrtes S,( 16”, rerbraucht also. entsprechend 
der Gleichurig 4) h z ~ .  I 1) 4.95 SIilliniol, woraus 9.9s Milliniol S,O,,” entstandeti seil; 
miiUteti. (kfutiden wurden nur  9 ..(ti Millirnol S,O:,” und 0 . 7 1  Milliniol SO,,”, zusammen 
1 0 . 0 1  Millimol. Die I-Tnisetzung muW also wenigstetis teiln-eke nach den (~leichungen I 2 I 

und r j )  vor sich gegangen se in  011 sic niir danach wrliiuft, kaun nicht elitschicdeli \rerdeli. 
d:i sich immer ein ’l‘eil deb :ihgescliietleneii Schwefela mit rlem gleichzeitig gehildeten 
Sulfit nmsetzen muB. 

b) Je 0.5408 g Kaliunitrithionat = z Millimol S,O,” wurden mit nicht 
ganz der zur vollstandigen L-nisetzung in Thiosulfat usw. erforderlichen 
Schwefelnatrium-Menge von 9 ccni o.e-nio1. Scliwefelnatmtrn-I,iisung ver- 
setzt, und zwar wurde das Trithionat einnial in festeni Zustaiide nlit der 
Schwefelnatriuni-Liisung iibergossen, einnial dagegen vorher in etwa IOO cc111 
M’asser gelijst. Ini ersteren Falle ging das ’I‘rithionat ohne Schwefel-Xb- 
scheidung unter Gelbfarbung in Losung, in1 zweiten Falle schied sich Schwefel 
ab. Kach I‘erbrauch des Schwfelnatriunis, wozu etwas iiber z Stdn. erfor- 
derlich waren, wurden Tliiosulfa-t und Sulfit bestimmt. 

I)er crste \~ersuch erxab .i..<j Xll imol  S,O,”, ber. j.60 >lillimol. cler zn.zite c1axey.e~ 
3.25 Millimo1 S,O:,” uiitl ti..<.< 3Iilliiiiol SO:,”, z~is;immel~ ,<.f~o >fi11inio1. 

2 )  Te t r a t  h io ti a t  11 n d S c hw e f e I n  a t  r i u ni. 
a) 25 cciii eirier ci.1-iiio1. 1,iisung = Z . j O  Milliniol w-urden nii: 

20 ccin einer 0.2-niol. I i sung  vori Ka,S versetzt. Die Reaktion auf Uleipapier 
verschwindet fast augenblicklich. Gefunden wttrden 4.00 Milliinol S,O:,”, 
genau entsprechend der Gleichiing 5). I h s  gleiche Ergebnis wurde in einer 
init etwa der Io-fachen \I-asser-,l.Ienge wrdiinnteii Liisung erhalten. 

b) T i t r i e r v e r s u c h :  1.5.314 g reines Ka,S,O, -+ 2 H,O = j Milliniol 
SQ06” wurden in etwi 2 o o  ccni IITasser geliist und sofort bei Ziminer-Tern- 
peratur mit einer 0.2-niol. Ka,S-I,iisung aus einer Biirette unter Tiipfzln 
auf Bleipapier versetzt. 1;s w-urden verbraucht z 5.0 ccm = 5.0 Milliniol S” 
wid gebildet 1o.o Milliniol S,(-),“. I>ie 1,iisung wurde untersucht, naclidelii 
eine etwa 5 Min. bestehenbleibende, eheii nierkliche I~leipapier-Reaktio:: 
vorhanden war. Tetrathionat kann also ohm Er\varnieri bci Zimnier-Teiii- 
peratur unmittelbar iiiit Scli\\-elelnatriurii titriert werden. \Vird hierbei 
das Schwefelnatrium nur l;uig..;ani aufgen:)ninien, so ist das direkt eine 
qualitative Keaktiori :iuf gleichzeitig vorhandenes Trithionat. 
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Fig. 3. 
Katalytisclie 1 I ydriernngen vun Khuclu-xanthin. 

Pig. I. 1Jig 2 .  

Rhodo-xanttiin ails DihF(lru-rhodox:intliin 
Athylnlltobol, 225 x ails Bmzol-hletliaiiul, 150 x 

550 4" 
'ro -rhodoxanthhin 

l:iclisrcl K u l i n  und  H a n s  B r o c k m a n n ,  B. 66, SzS [1933]. 
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3)  P e n t  a t  h io n a t u n  d S c h w e f e In a t r i u  in. 
Pentathionat verhalt sich gegen Schwefelnatriuni bei geuiihnl. Tem- 

peratur etwas trager als Tetrathionat, kann aber ebenso wie dies-s kalt 
bestinlint werden. Auf die IViedergabe der Ergebnisse kann daher verzichtet 
werden . 

E s s e n - S t a d t u a l d ,  2 .  Mai 1933. 

171. W. D i l t h e y :  
Konstitution und Farbe (Heteropolare, XXII. Mitteil.). 

:;\us d. Chetn. Insti tut  d.  I-nirersitat Bonii.- 
(Eingegaiigen am z j .  .\pril 1933.) 

Vor kurzem hat A. Bur  a w o y  unsere Bifiwande gegen seine Uehauptung, 
dalj  p-D i me t h y l a  rnin o - t r i p  h e n y 1 - c a rb  e n i u rnpe r c h 1 o r  a t  weniger tief 
farbig sei als 11 -Met  h o s y - t r i p  h e n  y l- c a rb  en  i u  m p e  r c h lor  a t ,  dafl also 
,die CH,O-Gruppe starker bathochrom wirke als die (CH,),K-Gruppe, als 
angeblich unberechtigt nachgewiesen l). Auf die weitschweifigen -411s- 
fiihrungen dieses Forschers braucht nicht inehr naher eingegangen zu werden, 
da sie sachlich ohne Bedeutung sind und nur Wiederholungen darstellen. 

S u r  citi Satz,  tler in cier 6 Seiten lnngen ;Ibhandliing fast verschwintlet. sei hervor- 
gelioben, \veil er niisere Angaben voll bestatigt. E r  lautet : Er ie  Iliskrepanz zwischeu 
der van IV. D i l t h e y  und K. [Ti- i nge r ' )  hervorgehobenen, mir keiiieswegs neiien Tat -  
sache, daO ~~oiio-/,-tlimetli?lani no-triphenyl-carboniumperchlorat dem ;\uge tiefer 
farbig ersclieint als ilIono-~~-niethos~-triplienyl-carboni~imperclilor:it nnd den1 Verhalten 
der Spektren bestelit irn iibrigen keinesn-egs; denti die Bantle des erstereri Ions ist weseiit- 
licli breiter als die des letzteren Ions. Zwar liegt der Sc l iwrpunkt  der ;\l,sorption, d:is 
Maximum der B:rnde bei kiirzereii \Tellen ; clocli ahsorbiert es sowohl im Rot ,  alwr :iucli 
im  I'ltraviolett bei groOeren Iionzeiitrationen wesentlich stiirkcr itnd ruft infolgedessel: 
die tiefere Farbe hervor I ) .  

Also : Die L)iiiieth\-lainiiio-~erbindung ist tiefer farbig sowohl als fester 
Kijrper, als auch in I,iisung, denn ihre Absorption bedeckt einen weit griil3eren 
Rauni des Spektralgebiets nach dem Ro-t und Ultraviolett hin. Kach einer 
Aufnahme, die den Betrachtungen unserer zitierten Abhandlung zugrunde 
lag, schlieljt die Absorption der I>iaiethylamino-~~erbindung die der Nethosy- 
Verbindung bei gleichen Konzentrationen in Essigsaare-anhydrid iiach alleri 
Seiten, auch in der Tiefe vollkomnien ein. N u r  das Maximum der Absorp- 
tion lie@ bei der L)imethylamino-Verbindung scheinbar bei kiirzereii IVellen. 
Es wird sich vielleicht noch Gelegenheit bieten, iiber die I,age des Maxi- 
iiiuiiis genauer zii berichten. Schon jetzt kann aber gesagt werden, daC, hier, 
wie auch in niancheii anderen Fallen, die L a g e  e i n e s  M a x i m u m s  n i c h t  
b r a u c h b a r  is t ,  wenn es sich, wie iin vorliegenden T:all, uin die E n t s c h e i -  
d u n g  b a t l i o c h r o m - h y p s o c l i r o m  handelt. Hier kann nur die Gesamt- 
absorption (oder vielleicht die Lage des langwelligeren Astes, \vie vielfach 
gebrauchlich) nialjgebend sein. Logischerweise n i d  man daher anerkennen, 
'tlaB bei diesen Salzen, \vie iiii festen Zustand, so aucli in 1,iisung die bathci- 

~ - ~~~ ~~- 

.~ 
I)  B. 66, 2 3 2 ,  Zeile .j I-. o. [I933 . 
2 ,  U-. 1,i l t l icy i t .  I<. IT i7 ingc r ,  B.  6.;, 1,<1() ~y.;'.. 


