
209. C h r i s t i a n  J o h a n n e s  H a n s e n :  Das Verhalten der Poly- 
thionate in alkalischen und sauren Losungen (111. Mitteil. iiber 

Polythionate*)). 
(Eingegangen am 1 4 .  Juiii 15.33.) 

Das nach der stofflichen Seite genau erforschte I7erhalten der verschie- 
denen Polythionate in alkalischen und sauren Losungen hat bisher nicht 
befriedigend erklart werden kiinnen. Die Grundreaktionen sind bisher noch 
nicht richtig erkannt worden. In1 folgenden sol1 daher ein einfacher U’eg 
zum Verstandnis dieser verwickelten Erscheinungen gezeigt werden. 

I. Die nicht zu den eigentlichen Polythionsauren zahlende I> i t  h ions  a u  re  
H S 0 zerfallt bekanntlich nur nach der Gleich. I) S,O,” + H,O = SO,,” 
+ SO, + z H’ in Schwefelsaure und schweflige Saure. 

11. Das in s a u r e r  Li isung verhaltnismaflig u n b e s t a n d i g e  Tri-  
t h i o n a t  zerfallt in saurer und auch noch in schwach alkalischer Liisung 
(bis etwa 0.1-n.) nach der Gleich. 2) S,O,” + H,O = SO,” + S,O,” + 2 H ’  
in Sulfat und Thiosulfat l). Wir wollen diese Spaltung als die u n s y m m e -  
t r i sche  oder S u l f a  t -Sp a l t  ung  bezeichnen. 

Mit zunehmender Alkali-Konzentration ,) tritt  eine Spaltung ein nach : 
3) z S,O,” + 6 OH‘ = S,O,” + 4 SO,” + 3 H,O. Wir wollen sie als die 
s y n i m e t r i s c h e  oder S u l f i t - S p a l t u n g  kennzeichnen. Es ist dazu min- 
destens I-n. Lauge erforderlich. Sie entspricht der bekannten Verschmelz- 
Operation aromatischer Sulfonsauren nach : 4) CsH,. SO,Na + z NaOH = 
C,H,ONa + Na,SO, + H,O. 

Reim Trithionat wird man danach auf folgenden Primarvorgang schlieBen : 
5 )  S,O,” + z OH’ = z SO,” + S (OH),. Das hierbei angenommene S (OH), 
hat  zwar die Zusammensetzung der S u l f o x y l s a u r e ,  ist damit aber nicht 
i d e n t i s c h ,  da  weder hier noch auch bei der Alkali-Einwirkung auf hiihere 
Polythionate Sulfoxylat beobachtet wird. Nach den Eigenschaften des neuer- 
dings aufgefundenen3) A n h y d r i d e s  d e r  S u l f o s y l s a u r e  SO ist die Ent- 
stehung des Thiosulfates nicht ohne weiteres klarzustellen. Auf dem Wege 
iiber z SO = S,O, oder z SO = SO, + S sollte es nicht entstehen kiinnen, 
da SO in alkalischer Lijsmg Sulfoxylat ergibt. 

111. Die Po  1 y t  h i o n  a t e vo n T e t r a  t h io  n a t einschliefilich auf w a r t s 
zeichnen sich gegeniiber dem Trithionat durch eine sehr grol3e Saure-Be- 
standigkeit und ebenso grolje Alkali-Empfindlichkeit aus, durch das sie 
fast augenblicklich angegriffen werden4). Hierbei liefert T e t r a t h i o n a t 5 )  
nach: 6) 4 S,O,” + 6 O H  = 5 S,O,” + z S,O,” + 3 H,O T h i o s u l f a t  u n d  
T r i t h i o n a t .  Diese Umsetzung hat bisher nicht erklart werden konnen. 
Nimmt man aber analog der Gleich. 5) als ersten Vorgang eine S u l f i t -  
A b s p a l t u n g  an, ergibt sich auf folgendem Miege eine einfache Erklarung: 
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7 )  S,O,” + z OH’ = z SO,” + S -f S (OH),. Daraus ergibt sich entsprechend 
Gleich. 3 ) :  8) 2 S,O,” + 6 OH’ = 4 SO,” + z S + S,O,“ + 3 H,O. Der 
entstehende Schwefel bildet niit cler Halfte des Sulfites nach 9) SO,” + S = 
S,O,” Thiosulfat, die andere Halfte des Sulfites mit unverandertem Tetra- 
thionat nach : 10) S,O,” + SO,” = S,O,” + S,O,” Trithionat und ebenfalls 
Thiosulfat. Die Zusanimenfassung der Vorgange 8) -10) ergibt dann den 
Vorgang 6). Das gebildete Trithionat kann dabei je nach der Alkali-Konzen- 
tration nach 2) oder 3 )  weiter zerfallen, so dalj sich dann als e n d g i i l t i g e  
U m s e t z u n g e n  ergeben: 11) 4 S,O,” + 10 OH‘ = 7 S,O,” + z SO,” + 
5 H,O und 12) z S,O,” + 6 OH’ = 3 S,O,” + 2 SO,” + 3 H,O. 

IV. P e n t a -  und H e s a t h i o n a t  erleiden bereits mit den geringsten 
Spuren -%lkali fast angenblicklich eine Schwefel-Abscheidung6). Die Er- 
klarung ergiebt sich leicht bei auch hier angenommener primarer Sulfit- 
Spaltung nach: 13) S,O6’’ + 2 OH’ = z SO,” + z S + S (OH), bzw. 14) 
z S,O,” + 6 OH’ = 4 SO,” -t 4 S + S,O,” + 3 H,O. II‘iirde hierbei der 
gesamte Schwefel niit dem erzeugten Sulfit reagieren, ginge die Gleich. 14) 
iiber in I j) 2 S,O,” + 6 OH’ = j S,O,” + 3 H,O. Das ware die Umkehrung 
der in einer voranstehenden hlitteil.’) bereits als unrichtig nachgewiesenen 
Bildungs-Gleichung: 16) 5S,O,” + 6 H ‘  = 2S,O,” + 3H,O. Diese Umsetzung 
tritt jedoch nicht allein ein, sondern teilweise scheinbar eine solche nach : 
17) S,O,” = S,O,” + S. 

Diese Erscheinungen werden ohne Schwierigkeit verstandlich, wenn 
inan anniinmt, dalj einfach ein Teil des Sulfites mit unzersetztem Pentathionat 
i~acli : 18) S,06” $- SO,” = S,O,” + S,O,” reagiert. Diese Umsetzung*) 
verlauft bekanntlich auflerordentlich vie1 schneller als die entsprechende 
niit Tetrathionat nach Io),  so dais es hier im Gegensatz zu letzterer zur 
Schwefel-AbsFheidung kommeii mufl. 

Man ist daher berechtigt, beini Tetra- wie beim Pentathionat die 
B i l d u n g  v o n  T r i -  bzw. T e t r a t h i o n a t  a l s  Beweis  d e r  primaren S u l f i t -  
A b s p a l t u n g  anzusehen. H e s a t h i o n a t  scheidet noch leichter Schwefel 
ab als Pentathionat, wie W e i t z  und A c h t e r b e r g  gezeigt haben (a. a. 0.). 
Auch hier kann nian einen Bhnlichen Zerfall annehmen. 

1st irn Falle des Pentathionates ausreichend Alkali vorhanden, wird 

Arten ebenfalls weiterverandert. Bei niedriger -Alkali-Konzentration entsteht 
am Ende der Umsetzung neben Thiosulfat Sulfat, bei hiiherer Sulfit, wenn 
das  aus dem Tetrathionat entstehende Trithionat die Sulfit-Spaltung ein- 
geht. Bleibt eine solche Liisung langere Zeit stehen, verschwindet auch der 
zuerst ausgeschiedene Schwefel, da er mit dem Sulfit Thiosulfat bildet, und 
es ist dann zuni SchluB nur Thiosulfat vorhanden. Die T o t a l u m s e t z u n g  
ist dann nach Ij) i iber T e t r a -  und T r i t h i o n a t  verlaufen. 

Es ist unmiigl ich,  das S u l f i t  als so lches  n a c h z u w e i s e n ,  auch 
d a m  nicht, wenn schwach sauer gearbeitet wird, weil das entstehende Thio-  
sulf a t  bereits bei den geringsten Saure-Konzentrationen d u r c h  F o r m -  
u l d e h y d ,  den man an sich zum Icachweis des Sulfites zunachst benutzen 

b 4 

d - .  zunachst gebildete Tetrathionat in einer der oben geschilderten 

~ 
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wiirde, a n g e g r i f  f en  und in Formaldehyd-Bisulfit und Schwefel iiberge- 
fiihrt wird. Im iibrigen liegt die B e d e u t u n g  de r  A l k a l i - S p a l t u n g  darin, 
daB sie auf verhaltnismailjig einfache Zusanimenhange hindeutet, wie sie oben 
entwickelt worden sind, und die sich deswegen ubersehen lassen, weil das 
Endprodukt Thiosulfat in der alkalischen Liisung unverandert erhalten 
bleibt. 

V. Die Schwierigkeit der Erklarung der P o l y t h i o n a t - S p a l t u n g e n  
i n  s au re r  bzw. auch schon in n e u t r a l e r  Losung liegt darin, dafi hier das 
in jedem Falle gebildete Thiosulfat weiter verandert wird. -4ber auch hier 
fiihrt die h n a h m e  der Sulfit-Spaltung der hoheren Polythionate zu verhaltnis- 
mal3ig einfachen ilnschauungen, auf die hier indessen nicht eingegangen 
werden soll. Dal3 sie eintritt. kann aus zwei Tatsachen geschlossen werden: 
Einmal a m  der sehr grol3en Unempfindlichkeit des Tetra- und Pentathionates 
gegen Sauren, der Empfindlichkeit gegen die geringsten Alkali-Spuren, 
andererseits daraus, daB beiin Zerfall dieser beiden anfangs keine Schwefel- 
saure entsteht. Da aber in der sauren Losung sich iiber den Zerfall die ver- 
wickelten Aufbauvorgange der Polythionate iiberlagern, hat  es wenig Sinn, 
diese Erscheinungen naher zu studieren, da sie nicht in gleich einfacher 
Weise wie in alkalischen Liisungen auf die urspriiiglichen Vorgange zuriick- 
fiihren, in denen eigentlich nur die Umsetzungen mit Sulfit als Sekundar- 
reaktionen auftreten. 

VI .  Nach dem Verhalten der Polythionsamen einschlieiljlich der Uithion- 
same bei der Spaltung ergibt sich eine n e u e  E i n t e i l u n g  der Gruppe 
H,S,, 0, in drei Untergruppen : a) Dithionsaure H,S,O, = Disulfosaure; 
b) 'I'rithionsaure H,S,O, = Schwefel-disulfosaure ; c) Tetrathionsaure und 
hiihere = eigentliche Polythionsauren. \Ton diesen liefert die Dithionsaure 
bei der Spaltung stets Sulfat, die eigentlichen Polythionsauren zunachst nur 
Sulfit, wahrend die T r i t h i o n s a u r e  je nach den Umstanden entweder 
das eine oder clas andere liefert. Sie nimnit also eine S o n d e r s t e l l u n g  ein, 
wie das bereits auch bei der Untersuchung der Einwirkung von Schwefel- 
wasserstoff und Sulfiden iestgestellt werden konnteY). 

E s s e n - S t a d t w a l d ,  den 13. Juni 1933. 




