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93. Christ ian Johannes Hansen: Die Wirkung von Arsen- und 
Antimon-Verbindungen bei der Polythionat-Bildung aus Thiosulfat . 

(V. Mitteil. uber Polythionate*)) . 
1115 t l  TVissenschaftl I,,iborat d R p k - G u l d e n - K e r k e  A4 -G Oranienhurq 

(Bingepangen an1 16 J anuar 1939 ) 

\Vie fruher gezeigt M orden ist l), beruht der cbergang de5 Ions S,O, 
drr Thioschwefelsaure in Ionen vom Typus S,O, -- der Polythionsauren 
unter der Einwirkung von Samen auf ~Ollig verschiedenen Grundvorgangen 
le nachdem, ob katalytisch wirkencle Stoffe. xiorzugsweise . h e n -  und .Xntinion 
I'erbindungen, an- oder abwesend sind 

Im Gegensatz dazu versuchen F. Poe r s t e r  und (> StuhmerL)  sonie 
-51 K u r t e ii a c k e r und E. I: ii r s t e n a u 3, beide Bildungsarten der Polythionate 
aiif die gleichen Grundvorgange zuriickzufiihren In  den von ihnen angenorii- 
i TI en en ITnisetzungen 

tehleii in der fur die Polythionat-Bildung entscheidenden GI. ( 2 )  jedoch die 
katalytisch wirkenden Stoffe. Ihre Wirkung wird daher nicht erklart. Gbenso- 
w enig konnen dieseumsetzungen mit den Eigenschaften des Schm-efelmonoxyds 
clas dabei eine wesentliche Rolle spielt, in Einklang gebracht w erden. 

In  ihren zahlreichen Yeroffentlichungen haben Kur t enacke r  und Mit 
xbeiter eine brauchbare Erklarung fur das Entstehen von Polythionsauren 
init steigendem Schwefelgehalt bei steigendem 1-erhaltnis von S u r e  : Thio- 
killfat und fur die starke Beschleunigung ihrer Entstehung aus Thiosulfat 
und Schn efliger Saure in Anwesenheit ron Arsen- und Antinion-1~erbindungen 
nicht geben konnen Die zahlreichen von ihnen hierbei beiiutzten als ,,Gleich 
gewichte" forinulierten I:msetzungsgleichurigen lassen sich im allgenieinen 
nicht atifrechterhalten. 

Wesentlich ist dabei ferner, daB die nachtragliche Brhohung des Sch\\ efel- 
;ehaltes einnial fertig gebildeter Polythionsauren unter den hier in Frage 

.tehenden Redingungen nicht eintritt. Die  E i  ns t ell ting des  S - C> eh a1 t e 
erfol<:t vielmehr  be re i t s  wahrend  des  Rilduiigsvorgangeb Spater 
treten entweder nur Abgabe von Schwefel oder in einzeltien Fallen kleinere 
Verschiebungen des S-Gehaltes ein, die ohne Bedeutung sind 

t h i o n a t  a l s  e r s t e s  Po ly th iona t  b i lde t ,  aus deni selrundar die xerschie- 
aletien ancleren Polythionate entstehen sollen. 13azu n ird die (;leichung 

Iwnuitzt, die jedoch fur die Darstellung des wirklichen I'olythionat- Hildung-- 
I'organges unhrauchbar ist und n u r  i n  der  F o r m .  

b e n u t z t  
%inter  bestininiten Redingungen 5S,O,- 

Imnier wieder findet sich die unr ich t ige  Ans ich t ,  daW sicli P e n t a  

iS,O, OH- * 2S506 3H,O $41 

iS,O, 6131 +'7S,0, '- 21.5 x ) b  .3I-I20 4 I 1  

erden  da r f ,  wie fruher gezeigt worden ist Sie besagt, dai,: 
i n  ia i i rer  T,o\ung cluati 

E, 1V Xitteil I3 6 i ,  1418 il934 1 )  n < t n s < I l  13 66 1000 1 0 3 3  
Ztschr. anorgan allgerii Chem 206, 1 1032, 
Ztschi anorqnn allqetii Chem 212 280 1 0 3 3  
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t it a t  i v i n 2S,O,--- - ii b e r z ug e he n v e r in 6 g e n , w oh e i tl i e e 11 t s t e h e I I - 

tien P o l y t h i o n a t e  ganz  verschiedene  S-Gehal te  hnhcn kiinnen. 
Mittuiter wirtl nuch tler uiiigekehrte Vorgang : 

2S50,j - j .  GOH - - JS,O,- ! -  311,O i.5) 
r u j t  den1 der Gl. (4) als ,,Gleichgewicht" zusaniniengcfdit, obwohl 1Hngst 
1)ekannt ist, dafi er zwar wohl durchgefiihrt werden kann, aber iiber einc 
game Keihe zienilich hekannter Zwischenstufen verlauft, die niit denen 1x5 
tier I3ntstehung der Polythionate nach G1. (4) nicht das geringste zu tun haheii. 

I3ierl)ei war bereits gezeigt wordeii4), da1J als erste dieser Stufen selir wahrsc1icinlic:li 
c k :  Abspaltung voii SO,- - eintritt, eirie Anschauung, die geeignet ist, die bisher iiiclit 
iibcrsehbareii Vorggnge bei der alkalischeii Spaltung der Polythionate weitgehcnd vcr. 
:;tLndlich zu machen. Kurten:ickcr und F i i r s t e n a u  haben iibrigciis versucht, iiti 
l'allc dcs Tetrathionats cfiesc iiiisicht experimentell dadurch zii widerlegen, dxL3 sir 
tiebciieinander Allrali in An- uiid Abweserihcit von fein verteiltein Schwefel auf Tetra - 
thionat einwirkcn lieWeit, Sie fatiden in beiden PBlleii genau die gleichc Mengc Tliio 
sulfat , woraus sic den SchluW ziclien, daB eiiic Abspltnng von SO,---- nicht eingetretrn 
sein kaiiii, da ilanii in Anweseiiheit von freieiii Schwefel mehr Thiosulfat entstandeit 
sein iiiiifltc. Ilieser ScliluW ist jedoch unrichtig, da die Menge des Thiosulfats lcdigliclr 
VOII tler des ciitstaiitienen Sulfits abhiingt mid cs iiiclit darauf ankorniiit, wolier der 
xur 'I'biosulfat-Ililduiig erforderliche Schwefel stainmt, rl. h., ob er nus unverbrauchtenl 
'I'etrathionat odcr aus irgendeiiier anilcreii Quclle Iierriihrt. Zutleni reagiert in ncutraler 
ocler alkalischer I,iisuiig 'l'etrathionat niit Snlfit nucli in sehr vertliiiinter 1,osiing so 
sch tiell, dnW cine Sc1iwcfel;~ufnalinie aus cleilicntarein Schwcfcl niclit stattfiiitlrii katlu, 
(lc-r Versucli also aussichtslos ist, die l h g c  auf dicseiii Wege zu kliireii. 

Neuerdings stiitzen sich K u r t  e n ac  ker  , M u t  sch in  und S t as t n y 5, 

heziiglich des Vorganges der G1. (4) auf eine Arbeit voii P r a k k e und S t i a s n y G ,  

iiacli tler bei pIT. 3 Thiosulfat in Abwesenheit katalytisch wirlrender Stoffe 
(As- oder Sb-Verbindtingen) ,,glatt", wenn auch sehr langsani, in I'enta 
thionat iibergehen soll, Von eineni ,,$atten" tihergang kann jedoch nicht 
(lie Rede sein, (la die Rusheate nur SS(:(, hetragt und cler liest tles 'l'hiosulfatq 
n:ich tier GI.: 

wie belraniit in Schweflige Saure und Schwefel zerfallt. 

neiien Versuchen nochmals eingegangen. 

Hild ting i n  sau ren  '1'1iiosulfat-Losungeii nebeneinander  inehrere  ~ 

von e inande r  unabhangige  Vorgange ahlaufen, ,  aus deren %ti- 

samiiienwirken erst die verwickelten Vorgange bei der Polytliioiiat-BildLisi~ 
erklart werdeii kiinnen, IJnsere nachfolgend beschriebenen lieu e n  Ve r s u c  11 <* 

ergeben  dar i iber  wei te re  Aufschlusse. 

s,O:% ;-  2 H ' -  --> so, . ;  s - 1 -  II,O (0) 

Auf diese Prage wird weiter unten ini Zusanimenhang niit tinsercii 

.Es wtirde schon friiher darauf hingewiesen, dai.3 hei  d e r  Po ly th iona t  

13s handelt sich dabei in der Hauptsache tin1 folgende Vorgange : 
a) Zerfal l  des  ' fhiosulfats  nach  G1. (6). Es wird angenoi~inier~. 

c l : ~ O  dieser Vorgang sich aus zwei 'I'eilvorgangen nach : 
szo:, !- 21-1'- - t S , O ,  .I- I€%(), (7 )  

S,O,*) ~ L so, ; s ( X I  

zusariiiiiensetzt . 
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b) I )e r  Aufbau  des  Polythionat-Moleki i ls  aus dem freieti 
K a d  i k a 1 T h i  o ni o no t h i  o n s a tire c S .SO,. -, das aus den1 Thiosulfat- 
Ion durch Abspaltung des Ions AsSf bzw. S aus den 'I'hiosulfat-Netall- 
Komplexsalzen gebildet wirdl) (s. unten G11. 22 und 22 a). 

c) Die Schwefel-Sufnahnie  a u s  d e n  n a c h  d e n  Vorgangeri 
d e r  G11. (7) und  (8) en t s t ehenden  Zer fa l lprodukten  wahrend  des  
Aufbau-Yorganges,  tilid znar ails den1 sehr unbestandigen Anhpdrid S202 
cler Thio~chwefelsaure~). 

IXe Hruttogleichung (4 a) kann danach wie folgt zerlegt 11 erderi 

3S,0,-- + 6II+ --t 3 S 0 ,  $. 3s 4- 3H,O, bl 
2SZO3-- -i 3S0,  -* S306-- -t S40,--. (9) 
5S,O, ~ 61% -3 SAC),- SJO6 3S 3HI0  (4 1)) 

Hiervon entspricht die Gl. (h) den1 u n t e r  a) angenoninieneii 'I'hio - 

.ulfat-Zerfall.  Die G1. (9) gibt den bekannten Aufbau  von T r i -  und  
T e t r a t h i o n a t  wieder ,  wie er in dieser Form auch in Gegenwart vori 
.lrsen-'l'erbindungen, und zwar d a m  uber die Bildung der' Thioinonothion- 
.saure, vor sich geht (s. 11. Mitteil.)l). Sie enthalt: also den \-organg b) der 
ohigen Zusammenstellung. 

DerdritteVorgangc) ergibt sichausdeiiiUnterschied der G11. (4a) und (4b) 
dadmch, daB in letzterer ganz bestiinmte Angaben iiber die Zusammen 
.etzung des gebildeten Polythionats gemacht werden, wie das hei der un- 
mittelbaren Einwirkung von SO, auf S,O,- mijglich ist, bei der, mie es G1. (9) 
zeigt, Schwefel nicht verfugbar ist. Anders  wird das Ri ld ,  wenn zu- 
sa t z l i ch  Schwefel  etwa aus der Cnisetzung der G1. (6) zu r  1-erfugung 
s t eh t .  I > a n n  niinnit d ie  wahrend  des  Zwischens tad iums dei 
L in s e t z un g n a c h G 1. (9) ?'hi o m o n o t h i  o n s a u r e 
+S.SO,.Q. . . -, die als freies Kadikal bnsonders reaktionsfahig ist, Schwefel 
un te r  B i ldung  von  Poly th io- inonoth ionsauren  c S ,  .SO,.O. auf 
Wahrend durch 1) i ni e r i s ie  r u n g d e r T e t r a  - 
t h ionsau re  gebildet wird, die also d ie  n iedr igs te  Po ly th ionsaure  
ctarstellt,  d ie  uni i i i t te lbar  auf diesem Wege a u s  Thiosul fa t  
en  t s t e h e n k a n  n , ergeben P ol y t h i  o m on o t h i  o n s iiu r e n P ol y t h i  on a t  e 
niit hoherem Schwefelgehal t .  Das T r i t h i o n a t  i s t  dagegen eiri 
-1 b b a u p r  o d 11 k t , d as aus  h 6 her  en  Pol y t hio n s a ti re t i  m ei s t 11 ti t e t 
( lcr  Einwirkung v o n  Su l f i t  e n t s t e h t  nach: 

a ti f t r e t e n d e 

T h i  o i n  o no t  h i  o n s u r  e 

s,o, - so; + S3OG s,o, 110, 

Yon al len Po ly th ionsauren  koniint a lso iiur der  T e t r a  
th ionsaure  eine Sonders te l lung  zu ,  da sie auf einer ganzen Keihe \-on 
Wegen iiber Thiomonothionsaure entsteht, wie das in der 11. Mitteil. bereits 
erwahnt wurde. Die Te t r a th iona t -B i ldung  i s t  auch  in dieseni Falle 
also geradezu d ie  Model l reakt ion  f u r  die  Po ly th iona t -B i ldung  
Wahrend es unter Unistanden inoglich ist, niittels dieser TTmsetzung in 
qua  n t i t a t i v  er Aus  h e u t e sogar r ei ne  T e t r a  t h i  o ns a u r  e herzustelleti 
(eriimert sei nui- an die Jod-Thiosulfat-Vmsetzung), gibt es keine e n t  - 
Yprechende Moglichkei t  fu r  d ie  unmi t t e lha re  Her s t e l lung  reiner  
I ' en ta th ionsaure  nder hiiherer Po ly th ionsauren .  Ininler en t -  

'1 I3 Cordcs u P ll' 



steheii Gemische,  deren  Schwefelgehal t  s ich  ganz nach  den1 
jeweiligen Unis tanden  r i c h t e t ,  d a  die  Schwefel  l i e fe rnde  t T n 1 -  

qetzung m i t  dem S u f b a u v o r g a n g  n ich t s  zu t u n  ha t .  
Grundsa tz l ich  verschieden ist de r  Aufbau  de r  P o l y t h i o n a t r  

In Abwesenhei t  von  Arsen-  und  Ant imon-Verbindungen unter 
der Einwirkung von Sauren. Das ist nach den iiblichen Anschauungen iiber 
Katalyse in solchen Fallen auch zu erwarten. Es ist daher an sich schon 
unzweckmaBig, zu versuchen, s ie  i n  d a s  gleiche Schema zLi presseti 
wie die in Anwesenheit von katalytisch wirkenden Stoffen ablaufenden T'ni- 
setzungen. Wie oben schon erwahnt wurde, ist es moglich, diesen Fall auf 
den der Einwirkung von Schwefliger Saure zuriickzufiihren (vergl. G1. (4b)) 
Wie hierbei die Entstehung von Polythionsauren zu erklaren ist, wurdr 
hereits in der 11. Mitteill) gezeigt. Auch dabei konnen hohere Polythion- 
sauren entstehen, wenn Gelegenheit zur Aufnahnie von Schwefel vorhandeti 
ist. Beide T'organge haben also den Vorgang gemeinschaf t l ich :  Schwefel 
aufnahme wahrend des Aufbau-Vorganges. 

So erklart sich anch die oben erwahnte Beobachtung von P r a k k e  untl 
St iasny .  Bei plr 3 erfolgt der Thiosulfat-Zerfall nach GI. (6) so langsani, 
(la13 dementsprechend der Aufbau der Polythionsauren nach dem Schema 
der 11. Mitteil. G11. (24) und (25) ebenfalls verhaltnismaflig langsam verlauft 
Es kann daher ausreichend Schwefel wahrend des I'organges aufgenommeii 
werden und Pentathionat entstehen. Wir werden spater noch deutlicher 
sehen, da13 in Gegenwart von As- und Sb-Verbindungen Beschleunigung 
de r  Po ly th iona t -B i ldung  s t e t s  e in  Absinken des  du rchschn i t t  - 
l ichen Schwefelgehal tes  des Polythionates zur Folge hat, l angsamer r  
P o  1 y t h ion a t  - B i 1 d u n g  dagegen den S c hw e f e 1 g e h a 1 t e r hii h t 

Zii e rwar t en  s ind  also folgende Ersche inungen:  
a )  Je schneller unter gleichen Anfangsbedingungen die Bildung deb 

l'olythionats erfolgt, desto niedriger mu13 der durchschnittliche Schwefelgehalt 
ausfallen. 

b) Je hoher die Aciditat der Losung ist, desto hoher muL\ er ausfallen. 
(la in An- und Abwesenheit katalytisch wirkender Stoffe die Schwefellieferung 
aus dem unabhangigen Vorgang der G11. (6) bis (8 erfolgt. Je mehr Schwefel 
also verfiigbar ist, je langsamer dabei die Entstehung der Thiomonothion- 
saure und die damit parallel verlaufende Polythionat-Bildung vor sich geht . 
oder umgekehrt, je hiiher die Aciditat und je starker der damit zusammen 
hangende Thiosulfat-Verbrauch ist, um so hoher mu13 der Schwefelgehalt 
ausfallen. 

Die E r h o h u n g  des  Schwefelgehal ts  der Polythionate bei  S te ige-  
r u n g  des  Verha l tn i sses  Saure  : Thiosu l f a t  in Gegenwart von ArsenIII- 
Verbindungen ist be re i t s  bekannt8) .  Das Absinken be i  Beschleuni-  
gung  des  Bi ldungsvorgangs  wird  d u r c h  die  nachs t ehend  wieder -  
gegebenen neuen  Versuche f e s tges t e l l t ,  die somit die Brauchbarkeit 
t nserer Ansicht erneut bestatigen. 

Es war friiherl) bereits wahrscheinlich gemacht worden, daW die Bildung 
cler Polythionsauren unter den in Frage stehenden Bedingungen iiber die 

8, H a n s e n .  6: 66, 1090 j19331. K u r t e n a c k e r  II C z e r n o t z k y ,  Ztschr m -  
oryan allpetn. Chern. 174, 170 r19ZK 



rorherige Uildung der Komplexsalze As (S,O,),X, und Sb (S,O,),X, fuhrt , 
die durch Foe r s t e r  iind Stuhmer ' )  und v. Szilagyig) hergestellt worden 
4nd I)ie Kicht igke i t  dieser  Ans ich t  wird e r n e u t  d a d u r c h  be-  
n i e s e n ,  daB es  gerade  die  Ri ldung dieser  Komplexsa lze  und  
n i ch t  ih r  hydro ly t i scher  Zerfall i s t ,  d ie  die  Po lp th iona t -R i ldung  

Wird namlich die  Hytlrolyse der  Arsen-  u n d  Xnt imon-  
Salze du rch  Zusa tz  e ines  s ich  a n  der  Umsetzung n ich t  be te i l igen-  
(1 e n  g 1 e i chi  o n i g e n S e u t r a 1 s a 1 z e s , be i An w e n d u n g v o n N a t r i um - 
t h iosu l f a t  z l3. Iron Na t r iumch lo r id ,  zu ruckgedrang t  und  dami t  
die Komplexbi ldung ge fd rde r t ,  so  werden sowohl  die  r r n s e t z u n g s -  
geschwindigkei ten ,  wie nieist auch die  Ausbeuten  a n  Po ly -  
t h i o n a t  s t a r k  e rhoh t  

Dies geht aus zahlreichen Vergleichsversuchen hervor, die nebeneinander 
einmal in Wasser, einmal in gesattigter NaC1-1,iisnng angestellt wurden, 
i i d  zwar nach folgenden Gesichtspunkten . 

a) Yntersuchung der  Umsetzung v o n  *ArsenIIl- und 
A n t iin o n  IIT -S a lz  e n mi t Th io  sulf a t nach . 

t a rl; b es c hl  e u nig t 

LAs(S,O,), -+ As,S, - 3S3O,- b7u (11 i 
2Sb (S,O,), + Sb,S, 3S306 ( l l a j  

Hiernach konnen je 3S,O, mit 1 Mol. As- oder Sb-Salz unigesetzt 
IQerden. Die Versuche ('l'afel 1) wurden mit etwas weniger As- bzw. Sb-Salz 
nngestellt, als die vorstehenden Gleichungen erfordern, und zwar auf je 
50 Mol. S,O, , 10 Mol. As- hzw. Sb-Salz. Das genaue l'erhaltnis betrtig 
5 S,O,- - . I As bzw. 4.92 S,O,- - : 1 Sb statt 5.0 : 1.67. Die T'ersnche sind 
\vie in den Tafeln 2 und 3 paarweise zusarnmengestellt. 
,. 1 :ifel 1 l ~ ~ n s e t ~ u n q  \ on T h i o s u l f a t  ini t  ArsenIII-  b L n  \n t i inonII I -ch lor id  

n a c h  (31. (11) bzw. ( 1 3  a) 
i-4ngal)en 111 31 31 Yo1 280 ccm, t = ZOO, Vers -Dauer 24 Stdii Xit *) hrzcichnete l-er- 

Verbr 

korr: 
ierbr. As 
bzw Sb 

s,o, 
Verbr 

korr 
geb 

SxO, 

s,o,- 

suche sind in gesatt. SaC1-Liisung angestellt. 

S20,<-- $0,- 

- 

24.1 0 
26.30 

24.10 
26 30 

iiSC1, 

Sl,CI, 
hzw 

Verbraucht : Gebildet : 

bzw. Sb 

.50 
50') 

5 0  
i 0  *) 

10 0 
10 0 

10 0 
1 0  0 

B) I-. S z i l a g y i ,  

6.60 0.25 
8.10 0.55 

6.92 0.80 
H.S0 1.05 

11.08 3.71 23.85 1 .68 : l  
12.38 3.27 25.75 1.53:l 

11.40 3.59 23.30 1 .65 : t  
12.38 3.27 25.25 1.46:l  

3 6 2  1 
3 1 8 . 1  

337 .3  
2 9 8  1 

2 16 1 
2 0 8  I 

2 0 4  1 
204  1 

.io 10 16 
50 *) 10.16 

29 10 
30 50 

9.73 
10.16 

10.23 
10.23 

2.15 12.98 3.26 26.95 1.3.5:l 2.78:l L.08 .1  
0.90 13.55 3.12 29.60 1 .33 : l  2 .92: l  2.18:1 

2 . 3 5 1 4 . 0 8  3 . 2 5 2 8 . 1 5  1 . 3 8 : l  2.7.5:l 2.00:1 
1.10 14.85 3.14 30.70 1.45:l 3 .00: l  2.07:l 

5 0  
50 *) 

l o 4 3  3050  
10.43 31.80 I 
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l'iir die 'lliskussioii der Versuclisergcbnisse der 'l'afelti 1 bis 3 ist eiiic Urkliirung 
tles Jkgriffcs ,,Vcrbrauchtes S,O,---" crforderlich. An sic11 wiirde man darunter die 1)if ~ 

i'erenz zwisclien eingesetztein und nacli beendeter Uinsctmng nocli vorhandenciii S,O, - 

verstchcn miisseii. Mit Riiclcsiclit ail€ die voii uiis vertretene Anschauung crschcint 
clies jcdocli iiicht zweckinlfiig und aucli nicht richtig, wcil (lie Iiollc tler Siinrc bei deni 
Vorg:uig dcr Gl. (4a) lediglich ciariii bestcht, die fiir die Umsetzung des einen Teils dcs 
'fliiosulfats crforderliche Schwcfligc SBure durch Zersetzung des andcrcii Teils nacli 
($1. (0) zu liefern. In dcr T7nisetzutigsfliissigkeit a m  €hide dcs Versuches vorhandenc 
Schweflige Slime inuW daher irn Sirine unserer fluffassung init als ,,uiivcrl)rauclites SzOz----' 
;ingesehen werdeii, auch wcini bei der Zersetzung des einen Tliiosulfat-Anteils nacli 
Gl. (6) als solcher susgcschicdeiier oclcr bei dcr Polythionat-llilduiig verbraucliter Schwefel 
iiicht ixiitgercchnct wird. I n  lctztereiii Pallc hat er sich %war wohl an tier Polythioiiat- 
I:ildung betciligt, jedoch nur insofern, als dadurch dcr Schwcfelgchalt beeinfluat, iiiclit 
:her, nnd ctas ist clas 12ntscheidcnde, die Anzahl dcr gebilckten l'olytliionat-Molekiilc 
\-ergriil3ert worilcn ist. ICs ist dahcr auch moglich, ohm iiiidcrurig der Anzalil der Poly 
thionat-Molekiilc in der Uiiisetzuiigsfliissigkeit das SO, durcli Neutralisation in S,08- 
iiberzufiiliren, cla rlas zuiiBchst ctitsteheiide SO,---- durch Uinsetzuiig mit 'I'etrathionat 
odcr i ~ ~ l i  li&crrn Polythionaten unter cntsprcchendcr Erniedrigung des S-Gehaltes des 
l'olythionats ohuc Anderurig der Molekiilzahl ctwa nacli G1. (1 0) in S,O;-- - iibergeht. 
olange (lie :uii SchluD der Uni, .ung vorhandene SO,-Mengc vcrhllttiismiifiig gering 
t, k:mn sic vcrnaclillssigt wertlen, iiicht abcr bei Anwcsenheit gpXcrcr Mengen. In 
'11 'l'afeln J bis 3 sind daher nur die so korrigicrtcn S,O, 

mi uiitl in dcr 
,nngsfliissigkeit zurii~kcrlialtciicin S,O, - -  . j .  SO, zu vc 

Wie dieVersuche der 'Mcl 1. zunachst erkeiineii lassen, ist ein den ctll. (I 1 )  
uiid (1.1 a) entsprechender Tinisetzungsverlauf vor allem in NaC1-1,iisang selit- 
amialiernd z u  erreichen. 13s entsteht iiberall nahezu Trithionat. Ebenso 
wird ins1)esondere in NaCI-Ijjsung auch das geforderte Verhaltnis : Verbi-. 
S,O, : verbr. As bzw. Sb mid Verbr. S,O,-- - : geh. S,O;---- gefuiiden. 
1 )abei bcsteht noch ein benierkenswerter Unterschied : Wahrend sich das Sh 
tiahezu vollkoninien ausscheidet; bleibt unter den angewandten Versuchs- 
k)edingungeii beiin As infolge der starkeren Neigung zur Hydrolyse stets 
cine erhebliche Menge ill der 1,osung zuriick, und zwar in Wasser mehr als 
.IOo/,, in NaC1-1,iisung inehr als 15%. Das Arsen liegt hier als Arsenige Siiurt. 
vor, die sich iiiit Thiosulfat nicht uimetzt. ])as Arsen reagiert nur in Salzform ; 
tlenn niir dann ist die Moglichkeit zur Komplexbildung vorhanden. Auf die 
geringere Beteiligung des Arsens in Wasser gegeniiber NaCl-I&ung an der 
lirnsetzung wird weiter unten noch eingegangen. 

I3aB hier hydrolytische Einfliisse vorliegen, gelit auch aus folgendeii 
Versuchen hervor : Setzt man zu der voni ausgeschiedenen As&, abfiltrierten 
klaren Losung Same oder festes Thiostilfat zu, beginnt die Ausscheidung 
von As& erneut, da hierdurch die Komplexbildung wieder eingeleitet und 
daiiiit der Fortgang der T.Jmsetzung errnoglicht wird, entsprechend den 
1Xeichut~gen: 

wobci miter ,,verbr. S,O; -. Irorr." also die lliffercnz zwisclien ein 

AS(OI~) ,  1 .  3111. .-AS' ! 1 - 1 .  31120# 11 4 
AS 1 1 1. 3S,O,--- ;? As(S,O,), . (1.3) 

I1:l)enso tritt nach einigen Tagen eine erneute Absclieidung v011 As&, 
ein, untl zwar jetzt als Wirkung der bei der Zersetzting vorwiegerid vori 
'Crithionat gebildeten Same, das hekanntlich nach : 

zerf allt I"). 
S,O,;. - . \  JI,O -3 SO,---- S,O,- I 211 i"+i 
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Da die Hydrolyse zugleich nach dem riicklaufigen Vorgange der G1. (12) 
niit Saurebildung vefbunden ist, die Losungen also von vornherein freie 
Saure enthalten, mu13 auch die durch Saure-Verbrauch gekennzeichnete 
ITnisetzung der Gl. (4) bzw. (4a) in gewissem Umfange eintreten, die eine Es- 
hohung des 8-Gehalts des entstandenen Polythionats bewirkt. Dies zeigen 
deutlich die Versuche der Tafel 1. Gleichzeitig mu0 daher auch das Verhaltnis : 
Verbr.S,O,-- : Geb.S,O,-- denWert 2.0: 1 der G11. (11) und (11a) iibersteigen. 

ErwartungsgemiiI3 i s t  auch  d ie  i n  gesa t t .  NaC1-Losung gebi lde te  
Poly th iona t -Menge  groBer a l s  i n  waBriger Losung,  wahrend der 
du rchschn i t t l i che  8 - G e h a l t  des  Po ly th iona t s  in  NaC1-Losung 
nie  d r i g e r ausfallt. 

Zur i ickdrangung de r  Hydro lyse  fo rde r t  abe r  n i ch t  a l le in  
die  P o  1 y t h i  o n a t - B il d u n g  ni e n g e n m a B  i g , sonde  r n be s c hle  u ni  g t 
s ie  auch ,  wie sich schon daran zeigt, daB die fur den Fortgang der Um- 
setzung kennzeichnende, unter den oben angegebenen Versuchsbedingungen 
ver laufende  Zei t  b i s  zum Beginn der  e r s t en  s i ch tba ren  Aus-  
sche idung von As$, und Sb,S, i n  NaC1-Losung seh r  vie1 ki i rzer  
i s t  a l s  i n  Wasser. Bei etwa ZOO betragt sie 10 bzw. 70 Min. Weiteres 
iiber die Beschleunigung der Polythionatbildung ini iibernachsten Abschnitt. 

b) Einf luB de r  Anderung  des  Verha l tn i sses  S,O,-- : As und  Sb 
bei gleichem Volumen (etwa 280ccm bei Anwendung von 50 ccm n-Thio- 
sulfat) auf d ie  Po ly th iona tb i ldung ,  und zwar nebeneinander i n  Wasser  
und  gesa t t i g t e r  NaC1-Losung. Das Verhaltnis S,O,-- : As bzw. Sb 
wurde in den Grenzen 12.5: 1 bzw. 10.4: 1 bis 800: 1 bzw. 834: 1 variiert. 
Das Verhaltnis H+ : S,O,- - betrug entsprechend der G1. (4a) stets 1.2: 1. Die 
i n  den  Ta fe ln  2 und  3 wiedergegebenen Versuchsergebni5se 
zeigen folgendes:  

1) Bei einem Ansatz entsprechend dem Versuch niit 3.0 As der 'I'afel 2 
in Wasser trat die erste sichtbare As,S,-Abscheidung bei etwa ZOO nach 
120 Sek. ein, in gesattigter NaC1-Losung dagegen bereits nach 3 Sek. Beini 
Antimon ist der Unterschied nicht so grol3. Bei den Versuchen mit 4.815 Sb 
der Tafel 3, bei denen die angewandte Sb-Menge um etwa 60% grBBer was, 
waren die entsprechenden Zeiten 75 und 150 Sek. Arsen w i r k t  a lso 
schnel ler  a l s  Ant imon,  wobei Zur i ickdrangung der  Hydro lyse  
bzw. Forde rung  de r  Komplexbi ldung s ich  beim Arsen erhebl ich  
s t a r k e r  bemerkba r  macht .  

2) Mit abnehmender Menge des As-Zusatzes nimmt die anfanglich gleiche 
Polythionat-Ausbeute in gesattigter NaC1-Losung schneller ab als in Wasser. 
Der Unterschied wird bei der angewandten Thiosulfat-Konzentration von 
50 M. M. in etwa 280 ccm bemerkbar zwischen dein Verhaltnis S,O,-- - : As 
= 16.7: 1 und 25.0: 1 ('I'afel 2). 

Beim Ant imon g e h t  umgekehr t  d ie  Po ly th iona t -Ausbeu te  
i n  Wasser  f r i iher  zuriick a l s  i n  gesa t t i g t e r  NaCl-I,osung. Nach 
Tafel 3 ist die Polythionat-Ausbeute bis zu der niedrigsten angewandten 
Sb-Konzentration in NaC1-Losung stets groBer als in Wasser. In  waoriger 
Losung 1aBt die Sb-Wirkung etwas schneller nach als die des Arsens. In 
NaC1-Losung ist es umgekehrt. 

3) Der  du rchschn i t t l i che  Schwefelgehal t  Sx des gebi lde ten  
Po ly th iona t s  i s t  i n  NaC1-Losung s t e t s  niedriger  a l s  i n  Wasser. 
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T a f e l  2. EinfluW abnehinender  As-Zusa tze  auf d ie  TTinsetzung von Thio-  
s u l f a t  ini t  S a u r e  n a c h  G1. (4a). 

wie bei Tafel ;e Angabeti -- (Das Verhaltnis HCl:S,O,-- betrug stets 1.2: 1.0. Sons - 
Verbr. 
j203-- : 

geb. 
550,- 

_.- 

Verbr. 

Terbr. As 
$O3-- : 

Angewaiidt Verbraucht 
-~ - 

t20,-- 
As korr. I 

Geb. 

erbr. -Zs 
,,o,- ~ : 

Gebildet 

' S O - -  
S,O,--/ AsCl, 1 ' : As so, s,o,-- sz 

- 
0.85 
2.55 

0.70 
2.55 

0.95 
4.08 

1.10 
5.50 

0.80 
6.90 

1.51 
6.27 

! 
I 

50 , 3 0  1 6 7  1 
50.) 3 0  1 6 7  1 

50 2 0  2 5 0  1 
50*)1 2 0 25 0 1 

50 t 0 I500 1 
i 0 * j 1 0  5 0 0 1  

50 0 5 100 1 
g0*)1 0 5 100 1 

50 , 0 25 200 1 
50*) 0 2 5  200 1 

50 *)I 0 125 400 1 

50 1 0 063 I 800 1 
50*) 00631 800 1 

I 

50 ~1 I 0 125 400.1 

20.73 4.38 
20.53 4.01 

5.93 : 1 
5 20 : l  

7.42.1 
6.94: 1 

10.25:l 
8.13: 1 

19.80:l 
15.85: 1 

40.60.1 
28.30: 1 

96.0: 1 
74.0: 1 

166 : 1 
110:1 

300 : 3 
164: l  

1.3.57:l 
11.41 : 1 

1 7 , l l : l  
14.87 : 1 

23.98 : 1 
21.04: 1 

47.10:l 
38.20:1 

94 20:l  
71 2 0 :  1 

231 : 1 
182 : l  

391 : 1 
307 : 1 

745 : 1 
551 : 1 

2.29:l 
2.20: 1 

2.31 : 1 
2.14:l 

2.34: 1 
2.59: 1 

2.38 : 1 
2.40: 1 

2.32 : 1 
2.52 : 1 

2.41 : 1 
2.46:1 

2.35 : 1 
2.68 : 1 ? 

2.48 : 1 
3.38:l ? 

4745 3 50 
45 05 3.95 

47 10 2 75 
43 85 2 9 5  

4795 2 0 0  
4208 2 0 0  

47 10 1 0 0  
3820 1 0 0  

47.10 0 50 
35 GO 0.50 

4621 020  
3643 0 20 

4692 012 
3683 012 

4467 0 06 
33 10 0 oc 

20.40 
20.43 

20.50 
16.25 

19.80 
15.88 

20.30 
14.15 

19.20 
14.83 

4.32 
3.75 

4.44 
4.00 

4.44 
3.84 

4.34 
3.74 

4.38 
3.60 

4.13 
3.60 

4.15 
3.57 

0.88 19.95 
j.63 13.75 

2 51 18.08 
S 86 9.8C 

Die IiGt ? bezeichneten Versurhe sind infolge unveriiieidlicher SO,-Verlnste nicht 
einwandfrei. 

Tafe l  3. Ijinflul3 ahnehinender  Sb-Zusa tze  auf d ie  Unisetzung v o n  'I'hio- 
s u l f a t  iitit S a u r e  iiach G1. (421). 

rben wie bei Tafel 1 u. 2.) 

Angewandt Gebildet erbrauch 
~- - ~ 

S,O,- 
korr. 

17.75 
47.03 

48.29 
48.83 

48.16 
48.25 

46.95 
47.10 

46.97 
47.87 

4.5.07 
47.56 

42.56 
47.42 

Verbr. 
3,0,--:geh. 

s,o,- - 

2.28 : 1 
2.10: 1 

2.32: 1 
2.20:l  

2.38 : 1 
2.24:l 

2.39: 1 
2.20: 1 

2.45 : 1 
2.25 : 1 

2.49:l 
2.38 : 1 

2.54: 1 
2.42 : 1 

s,o,-- 
-. 

SO, SX06 - - SbCI, i,o, - -- :s1 SX 

50 
50 *) 

5 0 
50 *) 

50 
50 *) 

50 
50 *) 

50 
50 *) 

50 
50 *) 

50 
50 *) 

4.815 
4.815 

2.408 
2.408 

0.963 
0.963 

0.482 
0.482 

0.241 
0.241 

0.120 
0.120 

0 060 
0.060 

10.4: 1 
10.4: 1 

20.8 : 1 
20.8 : 1 

51.9:t  
51.9:l 

104: l  
104:l 

209: l  
209:l  

417 : 1 
417:l 

834 : 1 
834 : 1 

I .55 
1 .<I7 

0.85 
0.77 

0.50 
0.45 

0.85 
1 10 

0.93 
0.33 

0.89 
0.68 

4.12 
0.52 

20.95 
22.38 

20.80 
22.27 

20.33 
21.50 

19.GS 
21.45 

19.19 
21.28 

18.10 
20.03 

16.78 
19.60 

4.34 
4.07 

4.41 
4.05 

4.32 
3.95 

4.34 
3.96 

4.25 
3.77 

3.97 
3.79 

3.95 
3.74 
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4) Mit sinkendeni As- und Sb-Gehalt nimrnt der durchschnittliche 8-Gehalt 
cles,gebildeten Polythionats-in jedemuFalledab. 

5) Mit abnehmendem As- und Sb-Zusatz steigt das Verhaltnis Verbr. 
S,O,- - : Geb. S,O,- -,# das . bei Anwesenheit groberer Mengen entspr. den 
GU. (11) und ( l l a )  2.0: 1 bet&, an und nahert sich dem fur die Umsetzung 
der Gl. (4) bzw. (4a) erforderlichen Wert 2.5 : 1. Mit abnehmendem Gehalt 
an As und Sb macht sich daher auch der Einf ld  der Umsetzung nach G1. (11) 
und ( l l a )  immer weniger geltend, so daW Arsen und Antimon praktisch rein 
,,katalytisch" wirken. Der Wert 2.5 : 1 wird schlieWlich iiberschritten, wenn, 
wie in der 11. Wtteil. bereits gezeigt worden ist, das Verhaltnis H i  : S 2 0 3 - - -  
den Wert 1.2 : 1 der G1.( 4) erheblich ubersteigt, d. h. die Polythionatbildung 
nachlaWt, weil dann mehr als 3 Mol. von 5 Mol. S,O,- - nach G1. (6 )  zerfallen, 
sich also an der Polythionatbildung nicht mebr beteiligen konnen. Unter 
den hier vorliegenden Bedingungen ist dies nicht moglich, da das Verhaltnis 
der GI. (4) eingehalten wurde. Wohl aber tritt aus einem anderen Grunde 
ein Nachlassen der Polythionatbildung ein, und zwar infolge unzureichender 
As- und Sb-Zusatze. Beim Arsen ist dies Nachlassen in gesattigter NaC1- 
Losung bereits bei einem Verhailtnis S 2 0 3 -  - : As = 25 : 1, in Wasser dagegen 
erst bei dem Verhaltnis 400: 1 zu beobachten, Beim Antimon ist es um- 
gekehrt : Hier ist die in gesattigter NaC1-Losung gebildete Polythionat-Menge 
immer groWe:r als in Wasser. Sie geht hier viel triiher merklich zuruck, aber 
erst bei eineni Verhaltnis S20,- - : S b  etwa = 100 : 1, wahrend in NaC1-Losung 
das Nachlassen erst bei einem Verhaltnis von etwa 400 : 1 eintritt. A n t i  m o n 
w i r k t  a l s  K a t a l y s a t o r  dahe r  langsamer  a l s  Arsen,  abe r  i n  
NaC1-lo sung n a c  h ha1 t ig  er. 

Die erwkhnte Abnahme  des  S-Gehal tes  m i t  abnehmenden As- 
u n d  Sb-Zusa tzen  ist eine Wirkung des immer starkeren Zurucktretens des 
Polythionat-Uildungsvorganges hinter den Vorgang der G1. (6). Die zuerst 
entstehende 'l%iomonothionsaure findet daher wegen der vorzeitigen volligen 
Zersetzung des Thiosdfates zunehmend weniger fi ir  die Schwefelabgabe 
geeignete Stclffe (S202) vor. P o 1 y t hio n a t - B il dun g un d b i n s  t e l l un  g 
des  S-Gehal tes  smd auch hiernach vol l ig  unabhangige  Vorgange. 

K u r t e n a c k e r  und Czernotzky  waren zu der Feststellung gekommen, dafJ 
Antimon weniger stark katalytisch wirkt als Arsen. Fur die von ihnen benutzten Ver- 
suchsbedingung,en trifft das zu, da ein erheblicher Saure-UberschuO angemandt wurde. 
Da das Antimon tatsachlich langsamer wirkt als das Arsen, kann sich unter diesen Um- 
standen ein gr6derer Anteil des Thiosulfates nach G1. (6) zersetzen und sich damit der 
Umsetzung zu Polythionat entziehen. Auch diese Feststellung zeigt wieder besonders 
deutlich, daW die Umsetzung des Thiosulfats mit Same nach G1. (6) und diejenige, die 
die Polythionat-Bildung bewirkt, miteinander nichts zu tun haben, wenn Arsen- oder 
antimon-Verbindungen anwesend sind. Es laufen also verschiedene unabhangige Vor- 
gknge nebeneinander her, deren anteilmHWige Beteiligung im Einzelfalle das Endergebnis 
bestimmt. 

c) SchlieWlich wurde der ze i t l i che  Ablauf des Po ly th iona t -  
Bi ldungsvorganges  in Wasser und in gesattigter NaC1-Losung verglichen. 
J3s wurden hierzu mit Riicksicht auf die erhebliche Reaktionsgeschwindigkeit 
Reihenversi iche angestellt, bei denen die einzelnen Versuchs-Ansatze 
durch geeignete Neutralisationsmittel nach 2, 4, 8, 16, 32 und 64 Min. ab- 
gestoppt wurden. 

Die Arsea-Versuche wurden mit einer mit Arseniger Same- oder Natriumarsenit- 
Losung versetzten Thiosulfat-Losung angesetzt, bei denen die Umsetzung durch Zu- 
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__ 

vorh vorh. I geb. ber. aus ber. aus 
~~ ~- ~ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _ ~  

Hf S,O,--SxO~- SO, I POLS 

A u. A u. A u. A u. 
Min n C B i C I B  C 

~~~~~ ~~~ 

Geb 

A u. 1 A u. verbr. :verbr 
B ' C I  As 

43.00 
34.60 
29.00 
23.40 
21.40 
18.00 

28.10 
18.90 
14.60 
10.80 
8.00 
5.86 

27.40 
19.10 
14.56 
10.50 
7.60 
5.90 

21.30 
14.50 
11.90 
10.20 
9.30 
8.60 

9.55 
13.10 
15.08 
17.18 
18.50 
19.30 

4.10 
4.04 
5.20 
3.90 
3.86 
3.52 

5.04 
4.97 
4.93 
4.73 
4.66 
4.63 

0.10 95.5:l 
0.30 43.7:l 
0.98 15.4:l 
1.50 11.5:l 
2.00 9.3:l 
2.35 8.2: l  

2 
4 
8 

16 
32 
64 

24.00 
14.86 
9.40 
6.90 
4.14 
2.34 

37.00 
28.80 
26.00 
24.20 
22.60 
22.00 

Der Gehalt  der Umsetzungsfliissigkeiten a n  SO, (vergl. Tafel 4) 
kann daher nur indirekt erniittelt werden, und zwar so, daf3 Parallelversuche 

22.30 
14.60 
12.00 
10.40 
8.60 
7.40 

11.98 2.10 3.10 
15.83 3.50 3.60 
17.13 4.10 4.20 
17.80 3.60 3.80 
19.08 3.50 2.80 
19.43 3.80 2.60 

16.?0 17.70 4.40 
22.20 22.30 4.40 
22.84 22.94 4.33 
23.20 23.4 4.30 
23.66 22'9 4.24 
23.30 22.10 I 4.20 

2 
4 
8 

16 
32 
64 

19.20 
11.00 
7.80 
6.60 
5.80 
4.80 

4.48 
4.41 
4.34 
4.31 
4.20 
4.14 

1.75 6.9:l 
2.55 G.2:1 
2.75 6.2:l 
2.85 6.2:1 
2 88 G.6:l 
2.9.5 I 6.6:l  

geben von 2-n.HC1 in Gang gebracht wurde, wahrend bei den Antimon-Versuchen 
die antimonchloridhaltige Salzsaure zu der Thiosulfat-Losung zugesetzt wurde. Die 
angewandte Konzentration von 50 M.M. Thiosulfat, 3 M.M. As- bzw. Sb-Salz und 60 M.M. 
HC1 in 280 ccm wurde auf Grund der Versuche der Tafeln 2 und 3 angewandt, da hierbei 
in Wasser und in NaC1-Losung die Polythionat-Bildung innerhalb der angewandten 
Versuchszeit gleich weit fortschreitet. Das Abstoppen erfolgte zunachst bei den Arsen- 
Versuchen durch Zusatz von Natriumcarbonat, Natriumacetat und Natriumacetat- 
Formaldehyd-Mischung. Die Umsetzungen kommen dann augenblicklich zum Stehen, 
da Arsenige Saure bzw. Arsenit in neutraler oder essigsaurer Losung unter den Versuchs- 
bedingungen nicht mit Thiosulfat reagieren. Beim Antimon konnte nur Carbonat an- 
gewandt werden, da nur dann alles Antimon ausfallt. Dies muR eneicht werden, da 
gelostes Antimon unter den Versuchsbedingungen mit Thiosulfat weiter reagiert. 

I n  Abwesenheit von Formaldehyd werden zu hohe Werte fur das als solches vor- 
handene Thiosulfat erhalten, weil die in den Losungen anwesende Schweflige Saure nach 
der Neutralisation zu Sulfit bekanntlich Schwefel aus den hoheren Polythionaten ab- 
spaltet und dabei in Thiosulfat ubergeht nach: 

Der Polythionatgehalt andert sich dadurch nicht, sondern nur deren Schwefelgehalt. 
Trotzdem sind die in den Kurventafeln angegebenen Werte fur den Verbrauch an S,O,-- 
ohne Berucksichtigung dieses Umstandes berechnet worden, da das in der Losung vor- 
handene SO, aus der aquivalenten Menge S,O,-- entstanden und noch nicht zur Poly- 
thionat-Bildung nach GI. (4a) verbraucht ist. 

s,o,-- 4- so,-- -+ s(x-l)06-- + s,o,--. (15) 

Tafe l  4. Zei t l icher  Verlauf der  U m s e t z u n g  v o n  T h i o s u l f a t  u n d  Sa lz-  
s a m e  i n  Gegenwar t  v o n  ArsenIII-chlor id  n a c h  G1. (4a) i n  wBl3riger u n d  

ge s a t  t ig t e r NaCl-L o s u n g. 
Angaben  in M.M., Vol. etwa 280 ccm, t = 20O. Ansatz: 50S,O3--, 3 AsCl,, 60 HC1. 

I) Versuche in waflriger Losung, 11) Versuche in gesatt. NaC1-1,Bsung. 
A) Abgestoppt init Acetat-Formaldehyd. B) Abgestoppt mit Acetat. C) Abgestoppt 

mit Natriumcarbonat. 
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angestellt werden, bei denen in der einen Reihe mit Carbonat oder Acetat, 
in der anderen Reihe niit Acetat-Formaldehyd abgestoppt wird. Die letzteren 
Versuche ergeben den tatsachlich vorhandenen Thiosulfatgehalt, die ersteren 
die Molsumme von Thiosulfat + SO,, so daIS sich der Gehalt an letzterem 
aus der Differenz berechnen lafit. Die so ermittelten t a t sach l i chen  W e r t e  
fur beide Stoffe sind in der Tafel4 enthalten. Mit A sind die mit Acetat- 
Formaldehyd abgestoppten, mit B die mit Natriumacetat und mit C die 
mit Natriumcarbonat behandelten I,6sungen bezeichnet . ,,SO, ber. aus 
A und B" bzw. ,,ber. aus A und 
C' bedeutet also entsprechend 
die atis den Thiosulfatwerten von 
B und C durch Abzug der unter A 
ermittelten Thiosulfatwerte be- 
rechnete SO,-Menge. Dement- 
sprechend wiirde der in der Ver- 
suchsreihe C wiedergegebene 
W e r t  S, f u r  d e n  du rch -  
schn i t t l i chen  8 -Geha l t  des  
Po ly th iona t s  aus den oben 
angefiihrten Ursachen zu niedrig 
werden, da der nach der be- 
kannten Formaldehyd-Methode 
analytisch festgestellte Wert fur 
den den Schwefelgehalt des Tri- 
thionats iiberschreitenden X-Ge- 
halt, der dessen Berechnung zu- 
grunde gelegt wird, um diddem 
gefundenen SO, - Gehalt aqui- 
valente Menge zu niedrig atis- 
fallt. Die Tafel 4 enthalt ldaher 
die be r i ch t ig t en  W e r t e  unter 
,,Pol.-S ber." und ,,Si ber". 

Abbild. 1. Zeitlicher Verlauf der Umsetzung 
zwischen Thiosulfat urid Siiure in Gegenwart 

von ArsenIII-Salz in waariger Saure. 

A n s a t z  (ilngaben in M.M.): 50 Na,S,O,, 
GO HC1, 3 AsCI,, Vol. 280 ccm, t = ZOO. 
a) Thiosulfat-Verbrauch in % d. angew. Mengc, 

Die so gefundeneri wahrcn  b) Arsen-Verbrauch in % d. angew. Menge, 
S - G e h a l t e  des  P o l y t h i o n a t s  c) Saure-Verbrauch in % d. angew. Men& 
konnen insbesondere bei den ersten d) Gebildetes Polythionat. 
Versuchen jeder Reihe um ein Ge- 
riiiges zu klein ausgefallen sein, da die Losungen nach der Xeutralisation langsairi 
Schwefel abscheiden. Dies riihrt daher, daB in neutralen und bicarbonat-alkalischen 
Losungen unter der Wirkung des Thiosulfats folgende Umsetzungen eintretenl') : 

2s,o,-- + s,o,-- + s,o,--, 
SsOe-- --j s,o,-- + s. 

Abgesehen von der dadurch hedingten Unmoglichkeit, die urspriinglich entstandenen 
Polythionate mit verschiedenem Schwefelgehalt anteilmgfiig genau zu bestimmen, wird 
auch durch die Umsetzung der G1. (17) die Erniittlung des durchschnittlichen S-Gehaltes 
erschwert. Immerhin diirfte der Fehler nur verhaltnismaBig klein sein, da sehr schnell 
gearbeitet und darauf geachtet wurde, daB in der vom ausgeschiedenen As$, abfiltrierten 
L6sung sich ausscheidender Schwefel bei der Bestimmung des Polythionat-Schwefels 
in der dam benutzten Sulfitlosung wieder aufgelost war. In der kurzen, bis zur Analyse 
verstrichenen Zeit anderten die Losungen ihre Zusammensetzung nicht merklich. 

11) K u r t e n a c k e r  u. K a n f m a n n ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 148, 225 [1925]. 
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Die Ergebnisse  de r  Versuche bes ta t igen  und  erwei te rn  die  
der  vorher  beschriebenen.  

1) Die Po ly th iona tb i ldung  schreitet bei As-Zusatz (s. Tafel 4 und 
Abbildd. 1 und 2 d) in Wasser anfangs erheblich langsamer fort als in ge- 
sattigter NaC1-Losung. Spater gleicht sich dieser Unterschied mehr und mehr 
aus. Beim Antimon (Abbild. 2) ist die Bildungs-Geschwindigkeit des Poly- 
thionats in:NaCl-I,osung stets-groBer als in Wasser." Die Hiihe des Thiosulfat- 
Verbrauchs stimmt damit uberein. 

2) Die jeweils i n  den  Losungen vo rhandene  SO,-Menge ist in 
Wasser durchweg gr6Ber als in NaC1-Losung, der T7erbrauch in letzterer 

Abbild. 2. Zeitlicher Verlauf der Umsetzung 
zwischen Thiosulfat und Saure in Gegenwart 
von ArsenIII-Salz in gesattigter NaCI-Losung. 

A%nsatz  (ilngaben in M I L ) :  50 Nx,S,O,, 60HC1, 
3 AsCI,, Vol. 280 ccm, t = ZOO. a) Thiosulfat- 
Verbrauch in % d. angew. Menge, b) Arsen- 
Verbrauch in % d. angew. BIenge, c) Saure- 
Verbrauch in % d. angew. Xenge, d) Ge- 

bildetes Polythionat. 

also hoher als in Wasser. Der 
absolute Gehalt an SO, steigt 
bis etwa 8 Min. in beiden Fallen 
an und nimmt dann wieder ah. 

3)  Die Gesamtac id i t a t  
nimmt in NaCl-Liisung in Uber- 
einstimmung damit starker ab 
als in Wasser, geht zum SchluB 
aber in Wasser starker zuriick 
als ih NaC1-Losung. 

4) Der t a t sach l i che  
d u r c h s c h iii t t l i  c h e 8- G e h a1 t 
de r  Po ly th iona te  ,,S, ber." 
ist in Wasser stets groBer als 
in NaC1-Losung und nimmt in 
jedem Falle mit steigender Um- 
setzungsdauer allmahlich ah. Er 
liegt in Wasser anfangs hei 
etwa S, = 5. 

5) Die Arsen-Ausschei-  
dung ist in NaCl-I,osung an- 
fangs sehr vie1 starker als in 
Wasser und bleibt dies auch 
wahrend der ganzen Versuchs- 
dauer. 

Auf eine weitergehende 
Untersuchung der Verhaltnisse 

beim Antimon wurde verzichtet, da dadurch weitere Aifschliisse uber die 
Grundvorgange der Polythionatbildung nicht zu erwarten sind. 

Einer besonderen Betrachtung bedarf das Verha l ten  des  Arsens be i  d e n  Xb- 
stopp-Versuchen.  Wird zu den Umsetzungsfliissigkeiten im ersten Stadium, d .  11. 
solangc eine sichtbare Ausscheidung von As$, noch nicht eitlgetreten ist, Carbonat 
oder Acetat zugesetzt, so scheidet sich augenblicklich As,& aus. Die fur das ausgeschiedene 
Arsen analytisch ermittelten Werte sind daher vor allem anfangs merklich zu hoch, 
sodaW die As-Ausscheidungskurve b (das gleiche wird auch fur das Antimon gelten) 
der ilbbildungen 1 und 2 kein ganz zutreffendes Bild der wirklichen Verhaltnisse geben 
und nur unter sich verglichen werden konnen. Diese Abscheidung von As$, ist teil- 
weise auf den besonders im Anfang bekanntlich auftretenden freien Schwefelwasserstoff 
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zuriickzufiihren, teilweise darauf, da13 die in der 1,tisung vorhandenen Ionen ASS+ hzw 
SbS+ etwa nach 

9sS+ + 2 OH- --f AsSO- + H,O, (18) 
2AsSO- -+ASS,- + AsO,- (19) 

in Netarsenit bzw. Metasulfarsenit iibergehen. Das letztere bildet dann unter tler Ein- 
wirkung von Kohlen- bzw. Essigsaure Trisulfid. 

DaR die  Bi ldung de r  
Komplexsalze fu r  die  Poly-  
t h i o n a t  - E n t s t e h u n g  ent- .  
Fcheidend i s t ,  laRt s ich 
du rch  e inen  e infachen  Ver-  
such  beim Ant imon sehr  
sch6n zeigen. 

Bekatintlich zerfallt Antiinon- 
chlorid in Wasser weitgehend unter 
Abscheidung von weiDem Antimon- 
osychlorid SbOCl. Eine Hydrolyse 
ist in diesein Falle daher an der 
Alusscheidung des Oxychlorids LuWer- 
lich sofort erkennbar. Hierzu be- 
nutzt man zweckmaDig eine stochio- 
nietrisch neutrale SbCl,-I,osung, wie 
sie beim 1,osen von Sb,O, in starker 
Salzsaure unter Zusatz von etwas 
Xatriunichlorid leicht herstellbar ist, 
iind die hier etwa 3.11 Mol. SbCI, 
neben 0.09 3101. iiberschiissigeni 
HC1 im I enthielt. Werden 30 ccm 
einer solchen Liisung zu 0.5 Mol. = 
124.1 g Na,S,O, + 5H,O, gelost in 
Wasser zu etwa 200 ccm, hinzuge- 
fiigt, so scheidet sich sofort eine 
erhebliche Menge SbOCl ab, das 
beim Schiitteln jedoch bald wieder 
vollkommen in 1,osung geht, wobei 
zweckmZI3ig bei etwa 10-150 ge- 
arbeitet wird, um die Abscheidung 
von Sb,S, etwas zuriickzuhalten. J e 
nach der Temperatur dauert es 
mehr oder weniger lange, bis sich 
die vollkommen klare Msung wieder 

c?ge.5toppf noch . . . . Min. 
2' 4 4' 76' 32' -I 6.4'1 

Abbild. 3. Zeitlicher Verlauf der Umsetznng 
zwischen Thiosulfat und Saure in Gegenwart 
von AntimonIII-Salz in wiil3riger und in gc- 

sattigter NaC1-Msung. 

A n s a t z  (Angaben inM.M.): 50Na,S,O,, 60 HC1, 
3.21 SbCl,, Vol. 280 ccm, t = ZOO. a) Thiosulfat- 
Verbrauch in % d. angew. Menge (wal3r. I,osg.), 
b) Thiosulfat-Verbrauch in % d. angew. Menge 
(gesatt. NaC1-Losg.), c) Gebildetes Polythiouat 
(maDr. Zosg.), d) Gebildetes Polythionat (gesatt. 

NaC1-1,osg.) . 

triibt, jetzt aber infolge Abscheidung des orangefarbenen Sb,S,. Die Aufliisung 
des ziierst abgeschiedenen Oxychlorides ist nichts anderes als der Vorgang : 

SbOCl + 2H+ ; 3S,O,-- f Sb(S,O,),-- - + C1- -1- H,O. (20) 

Dies  zeigt  e indeut ig ,  daR die  Bi ldung des  Koniplexsalzes  
und  n i c h t  die  Hydro lyse  des  Komplexes  d e n  en tsche idenden  
Vorgang dars te l l t .  Da aber, wie gezeigt wurde, Zusatz von Natrium- 
chlorid die Polythionatbildung stark beschleunigt und zugleich der Hydrolyse 
des SbC1, entgegenwirkt, damit also den Vorgang der Komplexbildung der 
GI. (20) ebenfallsfordert, ist bewiesen,  daB es  gerade  d ie  Bi ldung de r  
Alka l i s t ib io th iosu l fa te  und  n i ch t  i h r  hydro ly t i scher  Zerfal l  
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ist,  von  der  die  Po ly th iona tb i ldung  ausgeht .  Die insbesondere 
von F o e r s t  e r und S t ii h m  e r angenommene Umsetzung : 

aus-der sich durch Verschiebung des Gleichgewichts nach rechts und damit 
nach Ausscheiden des Arsens die weiteren Vorgange entwickeln sollen, die 
Po ly th iona tb i ldung  also ohne  Bete i l igung des  Arsens iiber das 
saure Thiosulfat-Ion HS,O,- vorsichgehen wiirde, kann somit nicht den ent- 
scheidenden Vorgang darstellen ; denn einnial muoten dann die Polythionat- 
bildung auch in Abwesenheit von Arsen und Antimon durch einfachen Saure- 
zusatz in gleicher Weise eingeleitet werden konnen, was aber bekanntlich 
nicht moglich ist, und zweitens diirfte die erhebliche Forderung der Poly- 
thionatbildung durch Zuruckdrangung der Hydrolyse nicht eintreten. En  t - 
sche idend fiir d ie  Po ly th iona tb i ldung  ist a lso n i c h t  d ie  Ver-  
sch iebung des  Gleichgewichts  21) nach  r ech t s ,  sondern  gerade  
umgekehr t  nach  l inks ,  da nur dann eine Forderung der Polythionat- 
bildung eintritt. Diese Verschiebung ist also die Vorbedingung fur den Ahlauf 
der erstmals von uns angenommenen Umsetzungen : 

K,As(S,O,), + 3H,O =$ As(OH), + 3K+ + 3HS,O,-, (21) 

As(S,O,)~ -- ->ASS+ + SO,-- t 2 +  S.SO2.0 . .  -, (24 
Sb(S,O,),--- --+ SbS+ + SO,-- -+ 2 +- S.SO,.O..  .-, (22a) 

und damit die Voraussetzung fur die Polythionatbildung auf diesem Wege. 
Hierbei gehen zwei Drittel des Thiosulfats in Thiomonoth ionsaure  
S,O,- iiber, die i n  seh r  vielen Fa l len  a l s  d ie  Mut t e r subs t anz  der  
P o 1 y t hio ns  a u r  e n anzusehen ist. 

I n  der 11. Mitteil. war bereits ein Umsetzungschema fur die Polythionat- 
Bildung nach G1. (4a) entwickelt worden, das in gleicher Form fiir den Vorgang 
der G11. (11) und ( l la)  naturgemao nicht verwandt werden kann und daher ab- 
geandert werden md3. Wesentlich ist aber stets das Ausgehen von dem 
Grundvorgang der G11. (22) und (22a). Die spaterenvorgange hangen von den je- 
weiligen Umstanden ab. Diese Umsetzungen konnen etwa folgendermaflen 
entwickelt werden : 

Schreibt man die Grundgleichung (22) bzw. (22a) unter Beriicksichtung der 
G1. (15) und der Annahme, da13 2 Mol. Thiomonothionsaime S,O,- 1 Mol. Tetra- 
thionat S,O,-- bilden, so folgt (Me = As oder Sb) : 

weiter ergibt sich: 
Me(S,O,),--- -+ MeS+ -t S,O,-- 4 S,O,- , ( 2 3 )  

3 Me (S,O,),--- --f 3MeS+ J 3S,O,-- + 3S,O,- -, ( 2 3 4  
MeS+ + 2H' + Me+++ + H2S, (24) 
MeS+ + H2S -+ Me&- -1 2H+, (25 )  
MeS+ + Me&- + Me,S,. (26) 
3Me(S,O,),--- -+ Me& + Me+++ + 3S3O,-- + 3S,C),- (27) 

Me+++ L 3S,O3-- + Me(S,03),--- (13) 

Hierbei bildet sich nach : 

aus dem nicht- in Trisulfid iibergegangenen Arsen bzw. Antimon erneut 
Komplexsalz. Als Gesamtumsetzung ergibt sich schlieBlich : 

2Me(S,O,),--- +Me$, + 3S3O,--. (Ilb) 
Diese Umsetzung findet, wie oben bereits gezeigt wurtle, tatsachlicli statt, 

und zwar dann, wenn die immer vorhandene H ydrolyse zuriickgedrangt wird , 
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wie bei der Umsetzung von Arsen- und Antimonsalzen mit Thiosulfat in ge- 
sattigter NaC1-1,osung oder in konzentrierter Thiosulfat-Losung, wie sie bei 
der technischen Herstellung von ,,Antimonzinnober"Sb,S, benutzt wirdl2). 
Sie erfordert zum Ingangkommen eine gewisse Menge H-Ionen, die aber in1 
spateren Verlauf der Umsetzung (s. GI. (25)) immer wieder neu entstehen, und 
die von Beginn an in merklicher Menge infolge der nicht ganz ausschliefibaren 
Hydrolyse vorhanden sind. 

Es ergeben  s ich  d a m i t  zwei Umsetzungsformen:  
a) Umsetzung von Arsen-  u n d  Ant imon 111- Salzen  m i t  Thio-  

su l f a t en  nach G11. ( l l ) ,  ( l l a )  und ( l lb ) ,  die d a d u r c h  gekennze ichnet  ist, 
daB ke in  Verb rauch  a n  S a u r e  stattfindet und ledigl ich T r i t h i o n a t  ent- 
steht, wobei 1 Mol. Trithionat aus 2 Mol. Thiosulfat gebildet wird. 

b) Umsetzung de r  GI. (4a), k a t a l y t i s c h  beschleunig t  d u r c h  
Ar s e n - u n  d An t i  m o n-Ve r b i n d u  n ge n , die d a d  u r c h g e k e n n z e i  c h n  e t 
ist, daB S a u r e  v e r b r a u c h t  wi rd  und zur Bildung von 1 Mol. Polythionat 
2.5 Mol. Thiosulfat erforderlich sind. Das en t s t ehende  P o l y t h i o n a t  i s t  
n i ch t  e inhe i t l i ch  und besitzt ganz verschiedenen  Schwefe lgehal t  j e  
nach den Anfangsbedingungen. Entsprechend der G1. (4a) sind zu einer rest- 
losen Umwandlung einer bestimmten Menge Thiosulfat in Polythionat je Mol. 
1.2 Mol. Saure erforderlich. Dies Verhaltnis kann unbeschadet einer annahernd 
quantitativen Polythionat-Bildung noch uberschritten werden. Bei zu er- 
heblichem Saure-Uberschufi zerfallt mehr als die nach G1. (4a) zur Polythionat- 
Bildung erforderliche Thiosulfat-Menge nach GI. (6) ,  so da13 die Ausbeuten 
zuriickgehen. Das gleiche tritt nach l'afel 2 und 3 ein,"wenn die zugesetzte 
Arsen- und Antimon-Menge sehr gering wird. 

Ganz  re in  du rch fuhren  lassen  s ich  beide Umsetzungsar te i i  
n ich t .  Durch die unvermeidliche Hydrolyse verlauft im ersten Falle stets ein 
Teil der Umsetzung nach G1. (4a), wahrend umgekehrt bei dieser Umsetzung 
insbesondere bei groBeren Arsen- und Antimon-Zusatzen die Umsetzung der 
G11. (11) und ( l l a )  fiihlbar wircl. 

Die aus den \-ersuchsergebnissen der Tafel 2 festzustellende Tatsache, daIJ die 
Polythionat-Bildung in NaC1-Losungen mit abnehmendem Arsen-Zusatz rascher zuriick- 
geht als in Wasser, erklart sich dadurch, da13 das Arsen im ersteren Palle schneller aus- 
geschieden w i d ,  weil der sich an der Umsetzung jeweils beteiligende Anteil in NaCI-Losung 
gr6Der ist als in Wasser. Da nach den von uns entwickelten Ansichten und vor allem 
nach unseren Versuchen von dem in Reaktion tretenden Arsen bzw. Antimon sich stets 
inindestens wahrend der Hauptumsetzung ein bestimmter Teil ausscheidet, der Rest 
sich wieder an der Umsetzung beteiligt, wird die Hohe des ausgeschiedenen Anteils sich 
auch danach richten, wieviel des im ganzen vorhandenen Arsens iiberhaupt an der Um- 
setzung teilnimmt. Dieser Anteil ist, wie der Anfangsverlauf zeigt, und wie das auch nach 
der entwickelten ansicht iiber die primare Umsetzung nach G1. (22) zu erwarten ist, in 
den Losungen groIJer, in denen die Hydrolyse geringer ist. In unserem Falle sinkt daher 
der Arsen-Gehalt bei abnehmendem As-Zusatz nach Tafel2 in NaC1-1,osung schneller ah 
als in Wasser und erreicht friiher einen so niedrigen Betrag, da5 er un ter den bei gleicher 
Anfangskonzentration in Wasser noch wirksamen Retrag sinkt. Beiin A n t i m o n  ist 
unter den von uns angewandten Versuchsbediugungen eine gleiche Erscheinung nicht 
festzustellen, =-as auf seine groBere Neigung z u r  K o m p l e x b i l d  ung zuriickgefiihrt 
werden mu& Es beteiligt sich daher bei gleicher Anfangskonzentration der einzelnen 

12) H a n s e n ,  Angew.Chem. 45, 521 [19321. 
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Stoffe starker an der Koiiiplex-Bilduiig, Dies geht iibrigens auch aus den Versucheii 
der 'I'afel 1 hervor, da in Wasser 35 %, in NaC1-Losung 17 "/o des Arsens als Arsenige 
Saure nicht umgesetzt zuriickbleiben, wahrend das Antiinon sich in beiden Fallen fast 
vollkommen als Sb,S, ausscheidet. 

Der eigentliche Beweis f u r  d e n  i n  Wasser  u n t e r  gleichen Be- 
d ingungen n u r  verhal tnisniaf i ig  ger ingen An te i l  des  s ich  a n  der  
Umsetzung be te i l igenden  Arsens ist jedoch durch einen Vergleich des 
Verhaltnisses ,,Geb. S,O,-- : Verbr. As", unter letzterem das in Form von 
As$, ausgeschiedene Arsen verstanden, zu erbringen (vergl. die letzte Spalte 
der Tafel 4). Danach wird das Arsen (vergl. die Abbildd. 1 und 2) i n  
NaC1-Losung vor  a l lem im S n f a n g  de r  Umsetzung sehr  viel  
schnel le r  ausgeschieden a l s  i n  Wasser. Dabei bildet sich auf je 'ein 
Atom ausgeschiedenes As in Wasser anfangs ein Vielfaches an Polythionat 
gegeniiber in NaCl-1,osung. Das As wirkt in Wasser also viel ausgesprochener 
,,katalytisch" als in NaC1-Losung, in der immer noch das 4-fache an Poly- 
thionat je 1 ausgeschiedenes As gegeniiber der Umsetzung nach G1. 11 ge- 
bildet mird, nach der das niedrigst niogliche Verhaltnis 1.5 As: l S30,-- ist. 

Dabei halt die Arsen-Ausscheidung in U'asser noch ziemlich lange an, da das Gleich- 
gewicht der G1. (12) nach MaBgahe des Fortschreitens der Ausscheidutig voii As,S, sich 
imnier wieder nach rechts verschiebt und damit neue Arsenmengen in Reaktion treten. 
Denn liierzu ist es erforderlich, da13 Arsensalz entsteht, das allein nach G1. (13) zur Koin- 
plexbildung befahigt ist. Schwache Sauren geniigen hierzu nicht, da z. l3. Essigsiiure + 
Arsenit init Thiosulfat kaum reagieren, in Amwesenheit von Acetat iiberhaupt nicht. 
Dies Verhalten des -4rsens erklart auch das schnellere Nachlassen seiner Wirksanikeit 
niit abiiehmendem Gehalt in NaC1-Losung. 

Anders  v e r h a l t  s ich  d a s  An t imon :  Es w i r k t  i n  NaC1-Liisung 
langer  a l s  Arsen. Dies ruhrt daher, daB es an sich langsamer wirkt, wie 
bereits oben gezeigt wurde, und wie das auch Abbild. 3 zeigt, dafur aber starker 
zur Komplexbildung neigt. Dies geht auch daraus hervor, da13 die Salz- 
losungen anfangs vollkommen klar sind, eine erhebliche Hydrolyse, die an der 
Ausscheidung weifier basischer Salze meist leicht erkennbar ist , danach nicht 
vorliegen kann. Daher die nachhaltigere Wirkung des Antimons, die sich auc!i 
in dem in NaC1-Liisungen am SchluB durchweg geringeren SO,-Gehalt der Tim- 
setzungsflussigkeiten zeigt, der beim Arsen in NaC1-Losung stets am SchluB 
groJ3er ist. 

Von besonderem Interesse ist auch der du rchschn i t t l i che  8 - G e h a l t  
S, der  gebi lde ten  P o l y t h i o n a t e  wahrend der verschiedenen Stadien 
des T 'rnsetzungs-l7erlaufes und ebenso in Wasser gegeniiber NaCl-I,osung 
(vergl. Tafel 4). Danach bildet sich in Wasser anfangs durchschnittlich ein 
Polythionat der Zusammensetzung S,O,--, ein Zeichen also, daW bei der hohen 
Anfangsaciditat reichlich Schwefel vorhanden ist und auch aufgenommen 
wird. Spater geht der Schwefelgehalt jedoch standig zuruck, entsprechend 
einerseits der Abnahme der Aciditat, andererseits der Abnahme der Kon- 
zentration der Thiomonothionsaure. Damit stirnmt die Beobachtung uberein, 
da13 bei den Versuchen der Tafel 2 bis etwa zu einem Verhaltnis S,O,--:As 
= 50:1 die Losungen nach Zugabe von HC1 zu der arsenhaltigen Thiosulfat- 
Losung eine Zeit lang vollkommen klar bleiben, d. h. keinen Schwefel ab- 
scheiden. Entsprechend der Mengengleichung (4) mu6 daher das gebildete 
Polythionat wahrend dieser Zeit die durchschnittliche Zusammensetzung des 
Pentathionates haben. Mit abnehmendem Arsengehalt tritt schlieBlich 
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bereits anfangs Schwefel-Abscheidung ein, im vorliegenden Falle etwa bei eineni 
Verhaltnis S,O,--:As = 100: I, die, fast weiB, deutlich von der tiefgelben 
As$,-Abscheidung zu unterscheiden ist. Ganz entsprechend nimmt von hier 
ah auch der durchschnittliche 8-Gehalt ab. 

Besonders deutlich wird die Unabhang igke i t  der  zu r  P o l y t h i o n a t -  
Bi ldung f i ihrenden Grundumse tzung  von de r  Schwefel  l i e fe rnden  
nach G1. (6) bzw. G1. (8) dadurch, daB i n  de r  NaC1-Losung de r  
Schwefelgehal t  des  P o l y t h i o n a t s  s t e t s  e rhebl ich  n iedr iger  aus-  
f a l l t  a l s  i n  Wasser ,  eben deshalb, weil der verfiigbare Schwefel sich ent- 
sprechend der starkeren Polythionat-Bildung in der Zeiteinheit auf eine 
grooere Menge Thiomonothionsaure verteilt, der 8-Gehalt des entstehenden 
Polythionats daher entsprechend niedriger ausfallen muB. Auf der anderen 
Seite ist auch diese Erscheinung wieder ein Beweis daf i i r ,  daB de r  
P e n t a t h i o n s a u r e  e ine  Sonders te l lung  n i c h t  zukomni t ,  s ie  ins -  
hesondere  n i c h t  d ie  zue r s t  gebi lde te  Po ly th ionsaure  d a r s t e l l t ,  
aus der sich erst die anderen nachtraglich bilden. Ledig l ich  d i e  T e t r a t h i o n  - 
s a u r e  n i m m t  e ine  ganz  besondere  Ausnahmeste l lung  e in ,  d a  s ie  
d i e  e inzige i s t ,  d ie  p r i m a r  auf e iner  ganzen  Reihe  verschiedener  
Wege e n t s t e h e n  kann.  Sie bleibt entweder als solche erhalten, oder aber 
sie verandert sich in der Hauptsache in zwei Richtungen, so lange es sich nicht 
um die hier nicht zur Erorterung stehenden Umsetzungen in alkalischen 
Losungen handelt : Entweder sie wird durch Sulfit nach G1. (15) in Trithionat 
iibergefiihrt, oder sie wird nach G1. (16) durch Thiosulfat in Tri- und Penta- 
thionat gespalten. E i n e  nach t r ag l i che  Schwefel-Aufnahme u n t e r  
d e n  h ie r  i n  F r a g e  s t ehenden  Bedingungen f inde t  dagegen  n i ch t  
mehr  s t a t t .  

DaB die  be iden  Vorgange de r  G11. (4a) und  (11) bzw. (1la) neben-  
e inande r  ve r l au fen ,  laBt  s ich  d a d u r c h  zeigen,  daB d a s  E n d -  
e rgebnis  de r  Umsetzung s ich  a l s  Sumnie de r  Vorgange d ieser  
Gleichungen er rechnen  laRt  unter der Annahme, daB die Arsen- und An- 
timon-Ausscheidung als As$, bzw. Sb,S, nach G11. (11) und (l la) verlaiuft. Aus 
dem Verbrauch an Arsen bzw. Antimon und dem Verbrauch an Saure kann 
der Thiosulfat-Verbrauch und die gebildete Polythionat-Menge errechnet 
werden, indem zunachst nach G11. (1 1) und (1 la) je 1 Atom ausgeschiedenen Arsens 
oder Antimons 3 Mol. Thiosulfat als verbraucht und 1.5 Mol. Polythionat als 
gebildet angesetzt werden. Sodann wird die nach G1. (4a) verbrauchte Thio- 
sulfat- und gebildete Polythionat-Menge dadurch errechnet, da13 die ver- 
hrauchten Mol. Saure durch 1.2 bzw. durch 3.0 dividiert werden. Beide E:r- 
gebnisse werden schliefllich addiert. E s  ze ig t  s ich ,  da13, wie die nach- 
folgend wiedergegebenen Versuche ergeben, e r r  e c h n e t e 11 n d g e fun  den  e 
Wer  t e ii he r  ei ns  t immen.  

Es wurden beim Arsen wie beim Antimon je zwei Ansatze mit verschiedeti 
groBem Thiosulfat-Uberschu13 gemacht, und zwar jeder Versuch einrnal auf 
Thiosulfat bezogen in n-Losung, einmal in 0.1-n. Losung. Es werden nur die 
Endergebnisse mitgeteilt. 

a) A r s e n -V e r s u c h e .  
Angewandt  : 1) 100 M.M. S,O,--; 6 M.M. As0,-; 84 M.M. H C l .  

2) 100 M.M. S,O,--; 6 M.M. As0,-; 110 M.M. H C I ,  
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Bei vollstandiger Umsetzung wiirde sich nach dem oben angegebenen Berechnungsschcnia 
ergrbeti : 

1) Ber. Summe: 68S,O,-- ergeben 29Ss0,-- 
Ber. Verhaltnis Verbr. S,O,--; Geb. S,O,-- = 2.35:l. 

2) Ber. Summe: 89.67S2O,-- ergeben 37.67&0,--. 
Rer. Verhaltnis Verbr. S,O,--: Geb. S O 6 - -  = 2.37:l. 

b) A n t  im on -V ers  uc h e. 

Aiigeel\-andt: 1) 100 11.11. S,O,--; 6 M.M. SbCl,; GO M.31. IICl. 
2) 100 M.M. S,O,--; 6 M.M. SbC1,: 100 V.X. RC1. 

liri vollstandiger Urnsetzung murde sich nach den1 oben angegebenen Herrcliriuri~ssciicina 
ergrben: 

1) Ber. Sumiiie: 68S,O,-- ergeben 29SsO6--. 
Bcr. Verhaltnis Verbr. S,O,--: Geb. SXOR-- = 2.35: 1 .  

2) Her. Summe: 101.33S20,-- ergeben 42.33SXO,--. 
71er. Verhaltnis Verbr. S,O,--: Geb. S,O,-- = 2.39:l 

Die Durchfiihrung der Versuche ergab in Ubereinstimmung mit den vor- 
beschriebenen Versuchen, da13 in den 1 -n. Losungen die Abscheidung der Tri- 
sulfide vie1 schneller eintrat als in den 0.1-n. Losungen. Ebenso war in den 
starkeren Losungen der durchschnittliche S-Gehalt der gebildeten Foly- 
thionate erheblich niedriger als in den starker hydrolytisch gespaltenen ver- 
diinnten. Es wurden folgende S-Gehalte festgestellt : 

a) arsen: 1) S, = 3.44 bzw-. 4.26. 
b) Antimon: 1) S, = 3.51 bzw. 4.24. 

IXese Versuche bestatigen also die Ergebnisse der Vergleichsversuche in 
Wasser und in gesattigter NaC1-Losung. 

Die Umsetzungen waren erwartungsgemafl in den starkeren Konzen- 
trationen nahezu vollstandig, in den verdiinnteren nicht ganz zu Thde verlaufen. 
Es ist daher erforderlich, die nicht verbrauchte Saure und das nicht ver- 
brauchte Arsen bzw. Antimon zu beriicksichtigen. Es ergiht sich dann 
folgendes Bild: 

2) S, = 3.79 hzw. 4.32. 
2) S, = 3.85 bzw. 4.39. 

a) Arsen-Versuche.  

1) Tn I-1%. 1,osuiig: IJer.: 66.87 S,O,---Verbrauch, 28.52 geb. S,O,- -, 
Cef.: 67.90 S,O,---Verbrauch, 28.70 geb. SxO,--, 
\-erbr. S,O,--: Geb. SxOs-- = ber. 2.35:1, gef. 2 .37:  1 

In 0.1-n. Losung: Ber. : 62.93 S,O,---Verbrauch, 26.88 geb. S,O,- ~, 

Gef. : 64.10 S,O,---Verbrauch, 27.10 geb. SO,--- ,  
Verbr. S,O,--: Geb. S,O,-- = 2.35: 1, gef. 2.37 : 1 

Ber.: 89.2 S,O,---Verbrauch, 37.50 geb. S,O,--, 
Gef. : 89.3 S,O,---Verbrauch, 37.15 geb. S,O,--. 
Verbr. S,O,--: Geb. S,O,-- = ber. 2.38:1, gef. 2 .10  I 

Tn 0.1-n. Liisung: Ber. : 84.8 S,O,---Verbrauch, 35.67 geb. Sx06--, 
Gef. : 83.0 S,O,---Verbrauch, 35.18 geb. S,O,--, 
Vebr. S,O,--: Geb. S,O,-- == 2.38:1, gef. 2.39:l. 

2) In 1-12, Losung: 
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b) Ant imon-Versuche  : 

1) In  1-n. Losung: Ber.: 68.00 S,O,---Verbrauch, 29.00 geb. S,O,--, 
Gef. : 68.40 S,O,---Verbrauch, 28.95 geb. S,O,--, 
Verbr. S,O,--: Geb. S,O,-- = ber. 2.35:1, gef. 2.3.5:l. 

In 0.1 -n. 1,osung: Ber. : 64.66 S,O,-- --Verbrauch, 27.67 geb. S,O,--, 
Gef. : 63.86 S,O,---Verbrauch, 27.90 geb. S,O,--, 
X'erbr. S,O,--: Geb. S,O,--- = ber. 2.35:1, gef. 2.20:l 

Ber.: 98.92 S,O,---Verbrauch, 41.33 geb. S,O,--, 
Gef. : 98.70 S,O,---Verbrauch, 41.55 geb. S,O,--, 
Verbr. S,O,--: Geb. SxOa-- = ber. 2.39:1, gef. 2.38:l. 

In 0.1-n. Losung: Ber. : 89.67 S,O,---Verbrauch, 37.67 geb. S,O,--, 
Gef. : 88.60 S,O,---Verbrauch, 37.80 geb. S,O,--, 
Verbr. S,O,--: Geh. SxO,-- = ber. 2.39:l. gef. 2.34:l 

2 )  In  1 .~.  Liisung: 

Beschreibung der Versuche. 
Angewandt wurde eine 1-72. Natriumthiosulfat-Losung, zu der eine 

Losung von 1 As,O, in 2 NaOH zugegeben wurde. Die Umsetzung wurde 
durch Zusatz von soviel 2-12. HC1 eingeleitet, dal3 aul3er der zur Umsetzung 
rnit Thiosulfat erforderlichen Sauremenge die zum Ubergang des Arsenits 
in AsC1, berechnete Menge zugegeben wurde. Die beabsichtigte Verdiinnung 
rnit Wasser erfolgte vor der Saurezugabe. Bei den Versuchen in gesatt. NaC1- 
Losung wurde die Thiosulfat-Arsen-Losung mit festem NaCl gesattigt und mit 
gesatt. Salzlosung verdiinnt. Bei den Abstoppversuchen mul3te die Saure mit 
Rucksicht auf die erhebliche Umsetzungsgeschwindigkeit auf einmal zugegeben 
werden. Bei den Antimon-Versuchen wurde, da Antimonsalze sich auch ohne 
Saurezusatz rnit Thiosulfat umsetzen, die erforderliche Antimonchlorid- 
Losung nicht zum Thiosulfat, sondern zur Saure zugegeben. 

Das Abs t oppen  erfolgte allgemein rnit 2-n. Acetat- oder Sodalosung, 
die ebenfalls auf einmal zugegeben wurden. Die Versuche wurden rnit Ruck- 
sicht auf die Notwendigkeit schnellen Arbeitens in MeRkolben durchgefuhrt, 
so daR unmittelbar nach dem Abstoppen aufgefiillt, filtriert und titriert 
werden konnte. 

Das Abstoppen mit Acetat und Acetat-Formaldehyd-Mischung bot 
keinerlei Schwierigkeiten. Da das Stoppen rnit Bicarbonatlosungen infolge der 
starken Schaumentwicklung nur unter Benutzung von Schaumverhinderungs- 
mitteln durchfiihrbar ist, wurde Sodalosung benutzt. Dies ist moglich, wenn 
nclr rnit einem ganz geringen UberschuR gearbeitet wird, da die Losungen 
dann weder schaumen noch vor allem Pentathionat und As$, bzw. Sb,S, 
innerhalb der zur Analyse erforderlichen Zeit von dem entstandenen Bicarbonat 
merklich angegriffen werden. Die erforderliche Menge wurde auf Grund der 
bei den Acetat-Versuchen ermittelten Aciditat berechnet. Zur Neutralisation 
der so behandelten Losungen gegen Methylorange genugten dann auf 25 ccm 
nm einzelne Tropfen 0.5-n. Saure. 

Die Analysen wurden nach bekannten Methoden (s. 11. Mitteil.) vor- 
genommen. Beziiglich der Polythionat-Bestimmung nach Feld-Sander13) 
wurde mit Riicksicht auf den Gehalt der Losungen an Schwefliger Saure 
zweckmaflig die Analysenprobe, deren Gehalt an SO, und S,O,-- wie iiblich 

13) K u r t e n a c k e r  u. B i t t n e r ,  Ztschr. anorgan. allgem. Cheni. 142, 128 [1925]. 
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gesondert bestimmt wurde, gegen Methylorange auf gelb neutralisiert und vor 
Zugabe der HgCl,-Liisung einige Zeit stehengelassen, wobei das SO, in Thio- 
sulfat iiberging. Es wurde dann bei der Titration als Thiosulfat in Rechnung 
gesetzt. 

Zus ammenf ass  ung. 
Bei der Bildung der Polythionate aus Thiosulfat in Gegenwart von 

ArsenITI- bzw. Antimon III-lTerbindungen sind zwei verschiedene Um- 
setzungen zu unterscheiden : 

1) Umsetzung von As 111- bzw. Sb 111-Salzen mit Thiosulfat unter 
Bildung von sekundar aus Tetrathionat nach G1. (10) entstandenem Trithionat 
(G11. ( l l ) ,  ( l l a ) ) .  

2) Umsetzung von Thiosulfat in stark saurer 1,osung in Gegenwart 
geringer, ,,katalytisch" wirkender As- und Sb-Zusatze unter Bildung eiries 
Gemisches von Polythionaten verschiedenen Schwefelgehalts (Gl. (4a)). 

Beide Umsetzungen sind das Ergebnis des Zusanimenwirkens ver- 
schiedener unabhangiger Vorgange : 

a) Bildung der Arsen- itnd Antimon-Thiosulfat-Komplexsalze (G11. (12), 

1-1) Abspaltung der Ionen AsS-k bzw. SbS+ daraus unter Bildung des 
freien Radikales ,,Thiomonothionsaure" 43. SO,. 0. . . - (G11. (22) u. (22a)). 

c) Dimerisierung des letzteren zu Tetrathionsaure bzw. unter vorheriger 
Schwefelaufnahme aus dem bei der Zersetzung des 'I'hiosulfats nach G1. (7) 
entstehenden Anhydrid S,O, der Thioschwefelsaure, wobei Bildung von ,,Poly- 
thiomonothionsauren" t S x  . SO,. 0. . . eintritt, deren nimerisierung zu 
hoher geschwefelten Polythionsauren fiihrt. 

E'orderung der Komplexsalz-Bildung durch Zuriickdrangung der Hydrolyse 
durch Zusatz gleichioniger Neutralsalze fordert die Polythionat-Bildung nach 
Geschwindigkeit und Menge und setzt zugleich ihren durchschnittlichen 
S-Gehalt herab, wahrend F'orderung der Thiosulfat-Zersetzung durch Er- 
hohung der Aciditat den S-Gehalt erhoht. 

Hierbei stellt die Pentathionsaure niemals das zuerst entstehende Grund- 
polythionat dar, sondern mit gewissen Einschrankungen bestenfalls die Tetra- 
thionsaure. Sie wird entweder sekundar nach G1. (10) zu Trithionat abgebaut, 
oder unter bestimmten Umstanden auch in Tri- und Pentathionsaure nach 
GI .  (16) aufgespalten. 

Beide eingangs erwahnten Unisetzungsarten haben die vorstehend an- 
gegebenen Grundvorgange der G11. ( l l ) ,  (22) und (23) gemeinsam. Sie treten 
niemals ganz rein auf, sondern in stets deutlich erkennbarem Umfang neben- 
einander, so daB das Gndergebnis sich weitgehend als Summe beider berechnen 
l a m  

(1311 (20)). 




