
1000 H a n s e n :  Polythionat-Bildung aus Thiosulfaten u. Xuuren [Jahrg. 66 

Niederschlag wird mehrmals aus Alkohol umgelost. Schmp. 131- 132~. Das 
Verhalten der Substanz in Pyridin-1,osung wurde polarimetrisch beobachtet. 

Der Drehwert anderte sich wahrend 5 Stdn. nicht, spater war durch 
Verfarbung der Losung eine Ablesung unmoglich. Die nach 16 Stdn. mit 
Wasser ausgefallte Substanz war unverandertes Ausgangsmaterial. 

;alu = 1.15 X 100/0.0974 X 2 X 20 = +29.52’. 

2.938 mg Sbst.: 6.999 mg CO,, 1.180 mg H,O. 

Mnl.-Gew. = 0.0292 )c roo/3.40 ~ 0 . 0 4 4  = 521 (Siedepmkts-Brh6hung). 
C,,H,,O,, (532.2). Ber. C 65.4, H 4.54. Gef. C 65.1, H 4.49. 

208. C h r i s t i a n  J o h a n n e s  H a n s e n  : Die Polythionat-Bildung 
aus Thiosulfaten und Sauren in An- und Abwesenheit von Arsen- 

verbindungen (11. Mitteil. uber Polythionate *) . 
(Eingegangen am 16. Mai 1933.) 

Zur Erklarung der den Polythionat-Bildungsvorgang aus Thiosulfaten 
und Sauren fordernden  Arsen-Wirkung’) nehmen Foe r s t e r  und St i ih-  
mer2) eine Hydrolyse  des primar entstehenden Komplexes3) As (S203)3”‘ 
nach: I) As(S,O?),“‘ + 3H,O = As(OH), + 3HS203’ an, wobei sich dann 
nach 2 )  zHS,O, = S203” + SO + H,SO, und 3) SO + zHS,O,’ -+ S506” 
+ H,O P e n t h a t h i o n a t  a l s  e inziges  Po ly th iona t  bildet. Die Arsen- 
Wirkung wird hierdurch nicht erklart, da sie bei dem eigentlichen Polythionat- 
Bildungsvorgang nach 2 )  und 3) bereits ausgeschaltet ist. 

Bei der iiblichen Arbeitsweise (mehrhundertfacher Thiosulfat-7jberschul3) 
ist die Hydrolyse  indessen s t a r k  zuruckgedrangt ,  und es ist daher als 
e r s t e r  Vorgang die Abspal tung  von Schwefe l  aus Thiosulfat durch 
das nicht-ionogen gebundene Arsen-Atom anzunehmen. Hierbei entsteht ein 
durch Sauren zersetzliches Teil-Sulfid, dem der beim Arbeiten mit st a rken  
S a u r  en zu beobachtende S chwe f e lw asse rs  t o f f seine Entstehung ver- 
dankt, und aus dem sich allmahlich das zum Schlul3 festzustellende Arsen-  
t r i s u 1 f i d bildet. 

Von den drei Moglichkeiten der Schwefel-Abspaltung : 4) As (S203),”’ = 
rlsS’ + 2 t S .SO,.O . .‘ + SO,”, 5) AS (S203),”’ = ASS,‘ + t S .SO, .O . . ’ 
+ -+ SO,.O. .’ + SO,, 6) As(S,O,),”’ = AsS3”‘ + 3SO, kommt n u r  d i e  
e r s t e  der Gleich. 4) in Frage, da bei den anderen teilweise oder ganz Schwefel- 
saureanhydrid, also Schwefelsaure, entstehen m a t e ,  was aber nur in unwesent- 
lichen Spuren der Fall ist. Ahnlich wie bei der Einwirkung von Cupri-  
salzen a u f  Sulfite4) die Entstehung des Radikals t S O , . O .  .’, der ,,Mono- 
t h i on s a u r e“ , angenommen wird , deren Dimerisierung zur Dithionsaure 
H2S206 fuhrt, kann bei der Einwirkung auf Thiosulfat5) die Entstehung des 

*) 1. Mitteil.: B .  66, 817 [1933]. 
1) S a l z e r ,  B. 19, 1696 [1886];  R a s c h i g ,  Ztschr. angew. Chem. 33, 260 [1920;- 
2) F o e r s t e r  u .  S t i i h m e r ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 206, I [Ig32]. 
3) v .  S z i l a g y i ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 113, 75 [1920]. 

4, B a u m g a r t e n ,  B. 66, 1637 [1g32]. 
5, Kasch ig ,  Stickstnff- u.  Schwefelstudien, S. 289 [1924]. 
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Radikals t S.SO,.O. . I ,  , ,Thio-monothionsaure", erwartet werden nach: 

+ Cu'. Durch Dimerisierung der ,,Thio-monothionsaure" entsteht dann 
H,S,O,, Te t r a th ionsaure .  Ahnlich die bekannte Jod-Thiosulfat-Reaktion : 

Somit kann der Vorgang der Gleich. 4) auch geschrieben werden: 
10) As (S203),"' = ASS' + S,O," + SO,". Hierbei bleibt das Tetrathionat 
erhalten, weil durch Zufuhr des Schwefeldioxydes das Sulfit alsbald in Bi- 
sulfit iibergeht, das das Tetrathionat bekanntlich kaurn angreift. Neben der 
Polythionat-Bildung geht das urspriinglich als ASS' abgespaltene Arsen in 
Trisulfid iiber. Dazwischen muW die Bildung des Schwefelwasserstoffes liegen ; 
es wird die Spaltung einer As-S-Bindung durch Saure angenommen. An sich 
wird sich das gegen Sauren unempfindliche Trisulfid nicht unmittelbar nach 
11) 2As"' + 3HzS + As,S, + 6H' bilden, sondern stufenweise etwa nach: 
12) As"' + H,S + ASS' + 2H', 13) ASS' + H,S + ASS,' + 2H', 14) ASS' + ASS,' + As$, u. a. m. Wahrend im Falle der Gleich. 11) das Gleichgewicht 
praktisch vollkommen auf der rechten Seite der Gleichung liegt, besteht 
durchaus die Moglichkeit, daB bei der Abspaltung von ASS' in saurer Losung 
nach Gleich. 4) der riicklaufige Vorgang der Gleich. 12) eintritt. Wird 
daher hier der entstehende Schwefelwasserstoff abgefangen, so wird die Tri- 
sulfid-Bildung mehr oder weniger verhindert werden. Das ist z. B. moglich 
beim Be h an d e In i r ge n d w e 1 c he  r a 1 k a l i  s c he  r Ar se n t r i su  1 f i d -I, o sun  - 
gen rnit Schwefeldioxyd. Hierbei entsteht irn Gegensatz zu der Einwir- 
kung indifferenter Sauren z. T. Thiosulfat, und das Arsen fallt nicht mehr 
vollstandig aus. Dariiber hinaus ist auch frisch gefalltes As,S, gegen SO, 
nicht bestiindig"). So erklart sich die bereits von Kur t enacke r  und Czer- 
no t  z ky7) gemachte Beobachtung, daB alkalisch gelostes Trisulfid die Poly- 
thionat-Bildung beschleunigt, frisch gefalltes allerdings nicht. 

Danach mu13 also unter den Reaktions-Bedingungen das Arsen minde- 
stens teilweise immer wieder wirksam und zu neuer Komplexbildung mit 
Thiosulfat geeignet gemacht werden. Ein Teil desselben wird naturgemal3 
etwa entsprechend den Gleichungen 12) -14) allmahlich in Trisulfid iiber- 
gehen, wodurch sich dessen Bildung erklart. 

Wird lediglich rnit schwefliger Saure  gearbeitet, ist der weitere 
Verlauf leicht zu iibersehen. Zunachst bildet sich aus dem nach Gleich. 10) 
entstehenden SO," durch Reaktion rnit I SO, 2 HSO,'. Weiter wrbraucht 
der von rechts nach links verlaufende Vorgang der Gleich. 12) 2H., so daB 
weitere 2 Mol. SO, in zHSO,' iibergehen miissen. Nun ist an anderer Stelle 
nachgewiesen worden, dal3 Bisulfit rnit Schwefelwasserstoff in aul3erordentlich 
schnell verlaufender Reaktions) nach: 15) 4HSO,' + H,S = S,O," + S,O," 
+ 3H,O genau je I Mol. Thiosulfat und Trithionat liefert. Somit ergibt sich 
folgendes Gesamtbild : 

7) SO," + CU" = t SO,. 0. . ' + CU' bzw. 8) Sz03" + CU" = t S .SOz. 0. . ' 

9) S203" + J = tS .SO, .O .  .' + J'. 

G ,  B u n s e n ,  -1. 106, 8 [18j9], 199, 305 [1878]; Ni l son ,  Ztschr. analyt. Chem. 16, 
417 [1877], 18, 16j [1879]; C a r n o t ,  Compt. rend. Acad. Sciences 103, 343 [1886]. -4uf 
diese Arbeiten machte mich Hr.  A .  K u r t e n a c k e r  freundlichst aufmerksam. 

7, K u r t e n a c k e r  u.  Czernotzky,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 175, 367 [1928!. 
*) H a n s e n ,  Chem.-Ztg. .57, 25 [1933]. 
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16) As"' + 3 S,O," = AS (S203),"' 
10) As(S,O,),"' = ASS' + S,O," + SO," 

IS) 2 SO, + zHZO - zH' = zHSO,' 
12) ASS' + 2H' = As'" + H,S 

17) SO," + SO, + H,O = zHS0,' 

15) 4HSO,' + H2S = S306" + S,O," + 3H,O 
Sa. 19) 2 S,O," + 3 SO, = S306" + S,O,". 

Tatsachlich verlauft die Polythionat-Bildung aus Thiosulfat und schwef- 
liger Saure, wie zuletzt noch von Kur t enacke r  und Matejkag)  festgestellt 
worden ist, praktisch auch nach dieser Gleichung. Somit entsteht hierbei 
das Tetrathionat bei der Schwefel-Abspaltung durch Dinierisierung von 2 Mol. 
Thio-monothionsaure nach den Gleichungen 4) bzw. 10), wahrend das Tri- 
thionat entsprechend Gleich. 15) aus dem Schwefelwasserstoff durch Um- 
setzung mit Bisulfit gebildet wird. 

Etwas anders liegen die Verhaltnisse bei Verwendung von Mineral-  
s au re  insofern, als hier besonders anfangs deut l iche  Meugen von Schwe- 
felwasserstoff zu beobachten sind. Dies riihrt daher, daW hier infolge der 
groWeren Aciditat der Losung Bisulf i t  n i c h t  ex is tenzfahig  ist und der 
Schwefelwasserstoff daher nicht nach der schnell verlaufenden Unisetzung I j) 
Zuni Verschwinden gebracht werden kann. Er wird daher teilweise nach der 
bekannten Gleichung: 20) zHzS + SO, = 3 S + 2Hz0 in Schwefel iibergehen, 
teilweise in bekannter Weise Polythionsauren bilden. 

Bin weiteres Charakteristikum dieser Bildungsart besteht in der Ent- 
stehung von Po  ly  t hion a t  en  mi t  zune hmen d h o her  e m S c hwe f e 1- Ge h a l t  
m i t  zunehmendem Verha l tn is  von S a u r e  zu Thiosul fa t ,  wie ins- 
besondere K u r t  en  ac  ker  und Cze rn  o t z kyle) eingehend nachgewiesen 
haben, und wonach auch Polythionate mit mehr als 5 S-Atomen gebildet 
werden. Sie haben mit einem Verhaltnis von H' : S20," von 1.5-6.0 ge- 
arbeitet. Allgemein nimmt man bisher an, daQ nach: 21) 5 S20," + 6H' = 
zS,O," + 3H,O, was dem genannten Verhaltnis 1.2 entspricht, zuers t  
P e n t a t h i o n a t  gebildet wird und daW die teilweise entstehenden n iederen  
Po ly th iona te  d a r a u s  un te r  der  Einwirkung von Bisulf i t  en t s t ehen .  
Eine Erklarung fur die Bildung hoherer Polythionate wird damit jedoch n i c h t 
gegeben. Man kommt aber auf Grund folgender Uberlegungen zu einer besse- 
ren Erklarung dieser Vorgange, wenn man annimmt, daB der Gesamtvorgang 
sich aus zwei verschiedenen Reakt ionsgruppen  aufbaut, und zwar 
einmal aus einer Zerlegung des einen Teiles des Thiosulfates nach der bekannten 
und zweifellos richtigen Gleichung : 22) S203" + zH' = SO, + S + H,O und 
sodann einer Bildung des Polythionats aus dem Rest des Thiosulfates in ahn- 
licher Weise wie oben beschrieben. Da hier nach: 19) je 2 Mol. S,O," 3 Mol. 
SO, erforderlich sind, miissen von 5 Mol. S,O," 3 Mol. nach 22) zerfallen. 
Somit ergabe sich zunachst: 23) 5 S,O," + 6H' = S,O," + S,O," + 3 S 
+ 3H,O in Analogie mit Gleich. 21). Da aber Kur t enacke r  und Czer- 
no tzky  niit wesent l ich mehr Saure  gearbeitet haben als dieser Gleichung 
entspricht, ist der Vorgang auch noch niit Same-Mengen entsprechend einern 

9, K u r t e n a c k e r  11. M a t e j k n ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chetn. 193, 381 jr9joI. 
1'') K u r t e n a c k e r  11. Czer r io t zky ,  'Ltsclir. anorgan. allgem. Chem. 174, 179 [192S:, 

15.1, 307 [192Yj. 



(I933)] i n  All- 7cnd Abwesenheit von Arsenverbindungen ( I I . ) .  I003 

Verhaltnis H. : S203“ yon 1.2 bis herab zu 0.3 untersucht worden. Es zeigte 
sich, daW mit abnehmendem Verha l tn i s  zunehrnend mehr n iedere  
Po ly th iona te  (Tri- und Tetrathionat) entstehen. Weiter ergab sich, daW 
die Ausbeute  a n  Po ly th iona t ,  wenn man entsprechend der Gleich. 21) 
nur die Zahl  de r  gebi lde ten  Molekiile ohne Riicksicht  auf ih ren  
Schwefel-Gehal t  beriicksichtigt, q u a n t i t a t i v  ist, wie dies die Tabellen I, 
I1 und 111 zeigen. Insbesondere Tabelle I1 beweist, daW der Thiosulfat- 

T a b e l l e  I. 
Angaben in Millimo1 i .  I,. Angewandt: 50s Milliniol S,O,”. 

Gefunden nach der Umsetzuxig: 

Verbrauch genau niit dem nach Gleich. 21) berechneten iibereinstimmt. 
Ferner ist die Summe des nicht verbrauchten Thiosulfates mid der ent- 
sprechend der Gleich. 21) mit 2.5 multiplizierten Polythionat-Menge gleich 
.der Menge des angewandten Thiosulfates (508 Millimol) . Ferner zeigt diese 
Tabelle das Anwachsen des durchschnittlichen Schwefel-Gehalts, die Ta- 
belle 111 die prozentische Verteilung der einzelnen Polythionate. 

Um die Ergebnisse von Kur t enacke r  und Cze rno tzk r  hiermit x-er- 
gleichen zu konnen, sind sie entsprechend umgerechnet worden, da die ange- 
gebenen Polythionat-Ausbeuten sich lediglich auf die Menge des darin ent- 
haltenen Schwefels im Verhaltnis zu der im verbrauchten Thiosulfat enthalte- 
nen Schwefelmenge beziehen (Tabellen K u r  t en  a c ke r u. C ze r 11 o t z k y , 
5 und 6). Tabelle I\- zeigt in gleiclier Berechnungsweise, da13 in Abwesenheit 
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Tabe l l e  IV (Kurtenacker  und C z e r n o t z k y ) .  

von Arsen Thiosulfat unter dem Einflufl von starken Sauren genau nach 
Gleich. zz) zerfallt und daB die hierbei entstandene Polythionatmenge eben- 
falls den molaren Bedingungen der Gleich. 21) entspricht. 

Die E r k l a r u n g  de r  Bi ldung von hoheren  Po ly th iona ten  ist fol- 
gende: Die bei der Abspaltung des ASS' nach Gleich. 4) entstehende Thio- 
monothionsaure kann als freies Radikal vor ihrer Dimerisierung Schwefel 
anlagern, so daB dabei z. B. Di th io-monoth ionsaure  t Sz.SO,.O. .' ge- 
bildet wird. Kondensiert sich diese mit Thio-rnonothionsaure, entsteht 
P e n t  a t  h i on s Bur e. Dimerisiert sie sich, wird Hex a t  h i o n s a u r e gebildet . 
Auch die Bildung hoherer Polythio-monothionsauren ist durchaus denkbar, 
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wodurch sich die Bildung der bisher bereits nachgewiesenen noch hoheren 
Polythionsauren erklart 11). 

Nach der vorliegenden Anschauungsweise m a ,  wenn das Verhaltnis 
H’ : S,O,” von 1.2 entsprechend der Gleich. 21) iiberschritten wird, die Poly- 
thionat-Ausbeute abnehmen, da dann der Vorgang de r  Thiosul fa t -Zer -  
s e t zung  immer mehr in  den  Vordergrund ger i ickt  wird. Dies geht aus 
den umgerechneten ICrgebnissen von Kur t enacke r  und Czernotzky ohne 
weiteres hervor (Tabellen V und 171) .  Je mehr Thiosulfat zersetzt wird, desto 
mehr Schwefel ist daher verfiigbar, und urn so mehr Cfifegenheit zur Bildung 
hoherer Polythionate ist damit gegeben. 

Diese Ergebnisse zeigen, da13 die pr imare  Pen ta th iona t -B i ldung  
nach Gleich. 21) sicherlich n i ch t  allgeniein e in t r i t t .  Diese Ansicht ver- 
.dankt wohl in der Hauptsache ihre Entstehung dem Umstand, daB ein ein-  
f acher  forineller Zusammenhang zwischen der Thio-schwefelsaure und 
der Pentathionsaure besteht dergestalt, daW beide Sauren gleich zusammen- 
gesetzte Anhydride haben miissen, und zwar S,O, und S,O,. Das fiihrt dann 
zu der Annahme, dai3 etwa das Schwefelmonoxyd SO bzw. dessen Hydrat 
H,SO,, das an sich seiner Zusammensetzung nach mit der Sulfoxylsaure 
identisch sein konnte, bei der Polythionat-Bildung eine Rolle spielt. Der 
bekannte Umstand jedoch, daW man niemals Anzeichen fur ihre Entstehung 
findet, beweist, daW diese Ansichten unhaltbar sind, was zumal bei den 
j e t z t  bekann ten  Eigenschaf ten  des von H. Cordes und P. W. Schenklz) 
hergestellten S c h.we f elm0 no x y d es  d u r  c h aus  e r k la r  lic h ist. Insbeson- 
dere bei der a lkal ischen Spa l tung  des Pentathionates hatte es unbe-  
d ing t  gefunden werden miissen, wenn es sich irgendwie bildete. Damit 
ist der Vorgang der Polythionat-Bildung aus Thiosulfaten und starken Sauren 
in Gegenwart von Arsenverbindungen auf den aus Thiosulfaten und schwef- 
liger Same zuriickgefiihrt. 

Die Wirksamkei t  der ahnl ich ,  wenn auch nicht so stark wie Arsen 
wirkenden K a t a l y ~ a t o r e n l ~ )  Sb, Sn, Mo diirfte analog zu erklaren sein. 
Es sind solche Sul f ide ,  die  mehrere  S-Atome en tha l t en  und daher 
ahnlich, wie das Arsentrisulfid, s tufenweise en ts tehen .  Das 1-erhalten 
dieser Stoffe bleibt einer besonderen Untersuchung vorbehalten. 

NatmgemaB konnen die L‘organge bei dem Zerfall des  Arsen-Thio-  
su l fa t -Komplexsa lzes  in Abwesenhei t  iiberschiissigen Thiosul -  
f a t e s  zur Erklarung der Arsen-Wirkung nicht herangezogen werden, da hier 
eine sehr starke Hj-drolyse eintritt und sich daher mannigfaltige andersartige 
sekundare Vorgange iiber den primaren der von uns angenommenen Schwefel- 
Abspaltung iiberlagern. Es liegt aber kein zwingender Grund vor, die 
an sich natiirlich vorhandene Hydrolyse als den allein niaBgeblichen \-or- 
gang anzusehen. Iminerhin bildet sich auch hier vorwiegend Tetrathionat 
und erst spater Trithionat, bzw. auch Pentathionat, und zwar letzteres schon 
in einem sehr friihen Stadium. Bei der hohen Aciditat der Losung besonders 
anfangs ist auch hier zu envarten, da13 ein Teil des Thiosulfats nach Gleich. 22) 
zerfallt, so daB der zum Aufbau des Pentathionats aus der Thio-monothion- 
saure erforderliche Schwefel auch hier vorhanden ist. Letzten Endes also 

11) Nach einer Priratniitteilung des Hm. E. \Veitz ist ihm bereits der Sachweis 

la) H. Cordes u. P. W. S c h e n k ,  Chem.-Ztg. 57, 423 [Ig33]. 
13) K u r t e n a c k e r  u. Czernotzky ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 176, 367 [rg?8]. 

der D e k a t h io n s a ure gehngen. 
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sind die Ergebnisse der Arbeit von Foers te r  und St i ihmer  hier nicht ver- 
wendbar. 

Gleichzeitig bediirfen die Ausfiihrungen in der Arbeit des Verfassers14) 
iiber die Hers te l lung  des  ro t en  Goldschwefels (Sb,S,) aus Thiosulfaten 
und Antimontrichlorid einer Berichtigung auf Grund der oben entwickelten 
.hsicht. Nimmt man den gleichen Mechanismus wie bei der Arsen-Wirkung 
auch hier an, so ist nicht das Trithionat das zuerst gebildete Polythionat, 
sondern wie beim Arsen-auch hier das T e t r a t h i o n a t .  Dies wird durch 
das gleichzeitig entstehende S ulf i t vorwiegend in Trithionat iibergefiihrt, 
weil hier die Aciditat verhaltnismafiig niedrig gehalten wird, und zwar durch 
Zusatz von 1.5-2 NaOH je I SbC1,. Eine Einwirkung von nascierendem 
Schwefel auf Trithionat kommt nach den oben entwickelten Anschauungen 
nicht mehr in Frage. Im iibrigen wird in diesem Falle ein erheblicher Thio- 
sulfat-UberschuB angewandt. Nur dann gelingt es, oxyd-freie Produkte zu 
erhalten, ein Zeichen also, daB alle Umstande, die die Hydrolyse zuruck- 
drangen, die wirklichen Vorgiinge unterstiitzen, also auch aus diesem Grunde 
kein AnlaB vorliegt, die Hydrolyse als den primaren Vorgang anzunehmen. 

Der Polythionat-Bildungsvorgang entsprechend der Gleich. 19) in Ab- 
wesenheit von Arsen-Verbindungen darf mit demjenigen in Anwesenheit 
derselben nicht verwechselt werden. DaB hier ganz andere Vorgange ablaufen, 
zeigt bereits die aufierordentlich vie1 geringere Reaktionsgeschwindigkeit. 
Auch hier soll die Polythionat-Bildung aus Thiosulfaten und starken Sauren 
auf den ersteren Vorgang zuriickgefiihrt werden, so daB also auch hier die 
Saure-Wirkung zunachst nur die zur Polythionat-Bildung erforderliche 
schweflige Saure bilden soll. Bekanntlich hat man alle diese Vorgange, ganz 
einerlei welcher Art sie sein mogen, ganz allgemein auf den der Gleich. 21) 
zuriickgefiihrt. Insbesondere Foe r s t e r  und Vogel15) nehmen an, daB die 
nach h e n  Feststellungen zuerst entstehende Komplexverbindung S,O, .SO," 
zunachst hydrolytisch gespalten wird und dann auf dem bereits oben bei der 
Uesprechung der Arbeit von Foe r s t e r  und St i ihmer erwahnten Wege 
Pentathionat als einziges Polythionat entsteht. Gegen diese Ansicht spricht 
noch der Umstand, daB alle die Hydrolyse zuriickdrangenden Einwirkungen 
die Polythionat-Bildung fordernl'j). Danach wird der Weg zu den Polythio- 
naten umgekehrt gerade iiber die erwahnte Komplexverbindung S,O, .SO," 
fiihren, und zwar iiber folgende, naturgemalj nicht isolierbare Zwischen- 
stufen : 

SO, so2 
24) . .O.SO,.S. ." + SO, +. . .O.SO,. S.  ." , 

SO, 

SO, . .  SO, 

SO, 

2 j) . .O .SO,. S . . " + . .O . SO, .S . . " + S,O," + S406" 

14) H a n s e n ,  Angew. Chem. 4$, 521 [19321. 

' I , )  K u r t e n a c k e r  u. I v a n o w ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 185, 337 [rgzg]. 
F o e r s t e r  u.  Yoge l ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 1.55, 161 [1926!. 
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Diese Erklarung geht von der Tatsache aus, daR die Koordinationszahl 
des Schwefels 4 ist, so daR das Sulfid-Schwefelatom des Thiosulfat-Molekiils 
in der Lage ist, nicht nur I, sondern 2 SO, zu addieren, wie das z. B. vom Ver- 
fasser beim Rhodan-Ion kiirzlich nachgewiesen worden ist 17). Auf diese Weise 
entstehen die in den Gleichungen 24) und 25) angedeuteten Zwischenverbin- 
dungen, durch deren Kondensation mit nachfolgender Umlagerung und Spal- 
tung Tri- und Tetrathionat entstehen. 

In bezug auf die Polythionat-Bildung aus H,S und SO, sei kurz bemerkt, 
daIj die von verschiedenen Seiten beobachtete gelbe Zwischenverbin-  
dung  vermutlich nichts weiter darstellt als eine einfache Addi t ions-  
verb indung H,S. .SO,, da sie einerseits noch die Reakt ion  des  Schwefel- 
~ a s s e r s t o f f e s l ~ ) ,  allerdings sehr trage, gibt, andererseits die typ ische  
Gelbfarbung des locker  gebundenen  Schwefeldioxydes besitzt19). 
Es liegt auch hier also nicht der geringste AnlaR vor, mit der Amahme von 
S u 1 f o x y 1 s a u r e und ahnlichen Korpern zu operieren . Die Uberfiihrung 
dieser Verbindung in Schwefel und Wasser durch Schwefelwasserstoff einer- 
seits, in Polythionsauren andererseits durch Schwefeldioxyd erklart sich dann 
einfach durch weitere Anlagerungen, wobei in letzterem Falle naturgemaa 
Tetrathionsaure entstehen miil3te nach der schon von Deb  u s ,O) angegebenen 
Gleich. 26) H,S + 3 SO, = H,S,O,. Tatsachlich enthalten derartige Losungen 
stets erhebliche Mengen Tetrathionsaure 21). Die Bildung hoherer Polythion- 
sauren erklart sich durch einfache Aufnahme des stets sich nebenher bilden- 
den Schwefels wahrend des Bildungsvorganges. 

Beschreibuna der Versuche, 
a) Po ly th iona t  aus  Thiosul fa t  und  Saure  in Gegenwart  

von Arsen. 
Die in den Tabellen I, 11 und I11 wiedergegebenen Versuche wurden so 

angestellt, da13 zu je 100 ccm einer Natriumthiosulfat-Losung, entsprechend 
508 Millimol an S203”, zunachst 5 ccm einer 1.6-proz Arsentrioxyd-Losung 
und sodann 15, 25, 35,  50 und 60 ccm n-H,SO, ohne Kiihlung zugegeben 
wurden. Die sofort verschlossenen GefaRe wurden bis zum nachsten Tage 
stehen gelassen und der Inhalt dann nach den Methoden von Kur t enacke r  
und Mitarbeitern lo) analysiert. In jedem Falle trat deutliche S c h w e f e 1 - 
w assers t  of f -Bildung, sichtbar gemacht durch eingehangte Bleipapier- 
Streifen, ein. Nach 20-24 Stdn. waren die Losungen praktisch neutral 
und enthielten nur unwesentliche Mengen schwefeliger Saure. Der Raum- 
Ersparnis wegen mu13 auf die Wiedergabe der einzelnen Analysenzahlen 
verzichtet werden. 

b) Arsensulf id  und  schweflige Saure .  
Hierzu wurde eine waRrige Arsentrioxyd-Losung, enthaltend 12.8 Milli- 

mole As,O, in IOO ccrn, nach vorherigem Zusatz von einigen g reinem NaCl 
zwecks Vermeidung der Entstehung kolloidalen Trisulfides mit Schwefel- 

l i )  H a n s e n ,  B. 66, 447 “9331. 
I*) Debus ,  A. 244, 76 [1888]; Riesenfeld u. Fe ld ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 

1 9 )  J,iteratur s. H a n s e n ,  Chem.-Ztg. 57, 25 [193.3]. 
2’) K u r t e n a c k e r ,  Abeggs Handbuch d. anorgan. Chem. IV,  I,  S .  543. 

119, 225 [1921l: Heinze ,  Journ. prakt. Chem. 121 99, 109 [1919]. 
*”) Debus ,  a. a. 0. 
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wasserstoff gefallt und der H,S-ilberschuB durch tropfenweisen Zusatz 
von Trioxyd-Losung entfernt. Es wurde stets mit einem geringen Uber- 
s c h d  an Trioxyd gearbeitet, da die Feststellung des genauen Endes der 
Fallung schwierig ist. Die erzeugten Niederschlage sind, wie besonders fest- 
gestellt wurde, schwefelfrei, da sie beim Erwarmen mit Sulfit-Losung keine 
Spur Thiosulfat bilden. Sie wurden dann in der Fallungsfliissigkeit unmittel- 
bar durch n-KOH in Losung gebracht, wozii je Mol. As,S, z Mole Lauge er- 
forderlich sind. 

Mit den klaren Losungen wurden folgende Versnche angestellt: I )  Ein Teil \vird mit 
n-H,SO, gefallt und im Filtrat, das stets II,S-frei ist, das iiberschiissige Arsen jodo- 
metrisch bestimmt. 2) Weitere Anteile werden mit Schwefeldioxiyd behandelt und im 
Filtrat zun8chst das entstandeiie Bisulfit und die schweflige Saure durch Zugabe voti 
E'ormaldehyd, Acetat nnd Essigsaure jod-unempfindlich gemacht. Bei Gegenwart yon 
ausreichenden Xzetat-Mengen ergibt die Jod-Titration die Summe von Arsen und Thio- 
sulfat. 3) SchlieBlicli wird mit Schwefelsiinre gefallt urid der Arsentrisulfid-Siederschlag 
niit Schwefeldiosyd behandelt. 

Nachstehend das Ergebnis eines der vielen gleich verlaufenden I'er- 
suche (umgerechnet auf die Gesamtmenge) : 

zu I )  t'berschiissiges Arsen 0.18 Millimol; zu 2) Urei glciche Anteile w-urden ver- 
scliieden lange mit SO, behandelt, und mvar einmal bis zur deutlich sauren Reaktioti, 
der zweite Anteil ~ j ,  der dritte 45 Min. 18nger. Jodvcrbraucli nach Ziisatz ron Form- 
aldehyd nsw. 40.0, 75.0 nnd 198.0 ccm 0.1-n. Jod;  zu .J,) Eine mit Schwefelsaure erzeugte 
Sulfid-Fallung wurde 30 Min. mit SO, behandelt, woiiach der Jodrerbraucli 94.0 ccm br- 
triig. DRS letzte Brgebnis zeigt, daW frisch gefiilltes Trisulfid \-on schwcfliger S u r e  dent- 
lich angegriffeii wird. 

Andere Versuche wurden so angestellt, daB eine Arsentriosyd-13sung 
niit einer thiosulfat-freien Na2S-L6sung im Verhaltnis von etwas weniger 
als 3 Molen Na,S auf I Mol. As,O, versetzt und wie oben behandelt wurde. 
Hierbei wurden Arsen und Thiosulfat in der Fallungsfliissigkeit mit SO, 
(30 Min. behandelt) besonders bestininit. Dazu wurde zunachst in einer 
niit I:ormaldehyd und Acetat versetzten Probe die Suinme von As und S,O," 
bestimmt und dann der As-Gehalt folgendermaBen ermittelt : Es wird zu- 
nachst durch Ansauern und Kochen die Hauptnienge schwefliger Same 
entfernt und das Thiosulfat zerstort. Darauf wird alkalisch mit H,O, oxydiert 
und das iiberschussige H,O, durch Kochen zersetzt. Each dem Ansauern 
wird das Arsenat reduziert und das Arsen jodonietrisch bestimmt. 

( k f .  11.8 Milliinol S,O,"; 5.28 Milliatom As. i2ngeiv. 36.0 Milliatom As 

Somit waren rd. 15 ?& des Trisulfides wieder in Losung gegangen. Hierbei 
ist der infolge Verwendung eines IJnterschtisses an Na,S in 1,osung verbliebene 
Arsentriosyd-Anteil bereits beriicksichtigt. 

E s s e n - S t a d t w a l d ,  den 14. Mai 1933. 




