(8]]
[S83
[B1

Nr. 3/1939° Hansen.

93, Christian Johannes Hansen: Die Wirkung von Arsen- und
Antimon-Verbindungen bei der Polythionat-Bildung aus Thiosulfat.
(V. Mitteil. iiber Polythionate*)).

Aus d. Wissenschaftl. Laborat. d. Byk-Gulden-Werke A.-(;., Oranienburg.
(Bingegangen am 16. Januar 1939.)

Wie frither gezeigt worden ist!), beruht der Ubergang des Tons 8,0, -
der Thioschwefelsiure in Ionen vom Typus S0, ~ der Polythionsiduren
unter der Einwirkung von Sduren auf vollig verschiedenen Grundvorgingen.
je nachdemni, ob katalytisch wirkende Stoffe, vorzugsweise Arsen- und Antimon-
Verbindungen, an- oder abwesend sind.

Im Gegensatz dazu versuchen F. Foerster und G. Stithmer? sowie
A Kurtenacker und E. Fiirstenau3) beide Bildungsarten der Polythionate
auf die gleichen Grundvorginge zuriickzufithren. In den von ihnen angenom-
menen Umsetzungen:

8,0, + 2H+ = 280 -+ H,0, 1
SO - 28,0,7~ 4 2H+ = §0,~ - H,0, (21
380 & 3H,0 = 21,80, - H,$ I3

fehlen in der fiir die Polythionat-Bildung entscheidenden Gl. (2) jedoch die
katalytisch wirkenden Stoffe. Thre Wirkung wird daher nicht erkldrt. Ebenso-
wenig konnen diese Umsetzungen mit den Eigenschaften des Schwefelmonoxyds.
das dabei eine wesentliche Rolle spielt, in Finklang gebracht werden.

In ihren zahlreichen Verdffentlichungen haben Kurtenacker und Mit-
arbeiter eine brauchbare Erklarung fiir das Entstehen von Polythionsiuren
mit steigendem Schwefelgehalt bei steigendem Verhiltnis von Sdure:Thio-
sulfat und fiir die starke Beschleunigung ihrer Entstehung aus Thiosulfat
und Schwefliger Sdure in Anwesenheit von Arsen- und Antimon-Verbindungen
nicht geben konnen. Die zahlreichen von ihnen hierbei benutzten, als ,,Gleich-
gewichte' formulierten Umsetzungsgleichungen lassen sich im allgemeinen
nicht aufrechterhalten.

Wesentlich ist dabei ferner, dall die nachtrigliche Erhohung des Schwefel-
(sehaltes einmal fertig gebildeter Polythionsiuren unter den hier in Frage
stehenden Bedingungen nicht eintritt. Die Einstellung des S-Gehaltes
erfolgt vielmehr bereits wahrend des Bildungsvorganges. Spiter
treten entweder nur Abgabe von Schwefel oder in einzelnen Fillen kleinere
Verschiebungen des S-Gehaltes ein, die ohne Bedeutung sind.

Immer wieder findet sich die unrichtige Ansicht, dall sich Penta-
thionat als erstes Polythionat bildet, aus dem sekundir die verschie-
denen anderen Polythionate entstehen sollen. Dazu wird die Gleichung:

58,0, - 6H* > 28,0,~ - 3H,0 4
benutzt, die jedoch fiir die Darstellung des wirklichen Polythionat-Bildungs-
Vorganges unbrauchbar ist und nur in der Form:

59,057 7 - 6HY — 28,04 - 2(5-x)S - 3H,0 4a;
benutzt werden darf, wie frither gezeigt worden ist. Sie besagt, dali
unter bestimmten Bedingungen 55,0, in saurer L,6sung quan-

*y IV. Mitteil. B. 67, 1418 {1934, ) Hauscn, B. 66, 1000 71933
?) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 206, 1 19321,
3) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 212, 289 71933
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titativ in 28,04 tiberzugehen vermégen, wobei die entstehen-
den Polythionate ganz verschiedene S-Gehalte haben konnen.

Mitunter wird auch der umgekehrte Vorgang:

28,047 -+ 60H " -8 55,0, - 3TL,0 (3)
mit dem der Gl (4) als ,,Gleichgewicht” zusamniengefal3t, obwohl langst
bekannt ist, dafl er zwar wohl durchgefiihrt werden kann, aber iiber eine
ganze Reihe ziemlich bekannter Zwischenstufen verliuft, die mit denen bei
der Entstehung der Polythionate nach Gl. (4) nicht das geringste zu tun haben.

Hierbei war bereits gezeigt worden?), dafl als erste dieser Stufen sehr wahrscheinlich
cine Abspaltung von SO, ~ ecintritt, eine Anschauung, die geeignet ist, die bisher nicht
iibersehbaren Vorginge bei der alkalischen Spaltung der Polythionate weitgehend ver-
stindlich zu machen. Kurtcenacker und Fiirstenau haben iibrigens versucht, imt
I*alle des Tetrathionats diese Amnsicht experimentell dadurch zu widerlegen, daff sic
nebeneinander Alkali in An- und Abwesenheit von fein verteiltem Schwefel auf Tetra-
thionat einwirken lieflen. Sie fanden in beiden Fillen genau die gleiche Menge Thio-
sulfat, woraus sic den Schlul} ziehen, daBl einc Abspaltung von SO;~~ nicht eingetreten
sein kann, da dann in Anwesenheit von freiem Schwefel mehr Thiosulfat entstanden
sein miifite. Dieser SchluB ist jedoch unrichtig, da die Menge des Thiosulfats lediglich
von der des entstandenen Sulfits abhiingt uud es nicht darauf ankommt, woher der
zur Thiosulfat-Bildung erfordetliche Schwefel stammt, d. h., ob er aus unverbrauchtent
Tetrathionat oder aus irgendeiner anderen Quelle herriihrt. Zudem reagiert in neutraler
oder alkalischer Losung Tetrathionat it Sulfit auch in sehr verdiinnter Ldsung so
schuell, daB cine Schwefelaufnahime aus elementarem Schwefel nicht stattfinden kann,
der Versuch also aussichtslos ist, die Frage auf dicsem Wege zn kldren.

Neuerdings stiitzen sich Kurtenacker, Mutschin und Stastny?)
beziiglich des Vorganges der Gl. (4} auf eine Arbeit von Prakke und Stiasny"),
nach der bei py 3 Thiosulfat in Abwesenheit katalytisch wirtkender Stoffe
(As- oder Sb-Verbindungen) ,,glatt’, wenn auch sehr langsam, in Penta-
thionat {ibergehen soll. Von einem ,glatten’ Ubergang kann jedoch nicht
die Rede sein, da die Ausbeute nur 55%, betrigt und der Rest des Thiosulfats
nach der GI.:

8,04 4 2HE > 50, - S - HR0 (O}
wie bekannt in Schweflige Sdure und Schwefel zerfallt.

Auf diese Frage wird weiter unten im Zusammenhang mit unsereu
neunen Versuchen nochmals eingegangen.

Es wurde schon frither darauf hingewiesen, dal bei der Polythionat-
Bildung in sauren Thiosulfat-L6sungen nebeneinander mehrere,
von ecinander unabhdngige Vorgdnge ablaufen, aus derem Zu-
sammenwirken erst die verwickelten Vorginge bei der Polythionat-Bildung
erklirt werden kinnen. Unsere nachfolgend beschriebenen neuen Versuche
ergeben dariiber weitere Aufschliisse.

Iis handelt sich dabei in der Hauptsache um folgende Vorginge:

a) Zerfall des Thiosulfats nach Gl (6). Hs wird angenommen,
dall dieser Vorgang sich aus zwei Teilvorgingen nach:

8,0, b 2TTF —» 8,0, - H,0, (7)
8,0.8) > 80, 1 8 (s

zusammensetzt.

£

) Hansen, B.66, 1009 [1933].
%) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 224, 399 [1935).
%) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 52, 615 [1933]; C. 1933 11, 2245,
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b) Der Aufbau des Polythionat-Molekiils aus dem freien
Radikal Thiomonothionsiure < S$.50,.0..., das aus dem Thiosulfat-
TIon duarch Abspaltung des Tons AsS+ bzw. SbS+ aus den Thiosulfat-Metall-
Komplexsalzen gebildet wird?) (s. unten Gl. 22 und 22a).

¢) Die Schwefel-Aufnahme aus den nach den Vorgangen
der Gll. (7) und (8) entstehenden Zerfallprodukten wihrend des
Aufbau-Vorganges, und zwar aus dem sehr unbestidndigen Anhydrid S,0,
der Thioschwefelsdure?).

Die Bruttogleichung (4a) kann danach wie folgt zerlegt werden:

38,0,== - 6H+ -»3S0, + 38 4 3H,0, )
28,0,~= 4 380, > 8,04~ = §,0,~". {9)
58,0, — | 6H* - 8,0~ © S0, © 38 - 3H,0. 1b)

Hiervon entspricht die Gl. (6) dem unter a) angenommenen Thio-
sulfat-Zerfall. Die Gl (9) gibt den bekannten Aufbau von Tri- und
Tetrathionat wieder, wie er in dieser Form auch in Gegenwart von
Arsen-Verbindungen, und zwar dann iiber die Bildung detf Thiomonothion-
saure, vor sich geht (s. II. Mitteil.)!). Sie enthalt also den Vorgang b) der
obigen Zusammenstellung.

Derdritte Vorgangc) ergibt sich aus dem Unterschied der Gll. (4a) und (4b)
dadurch, dall in letzterer ganz bestimmte Angaben {iber die Zusammen-
setzung des gebildeten Polythionats gemacht werden, wie das bei der un-
mittelbaren Finwirkung von SO, auf S,0,~~ méglich ist, bei der, wie es Gl. (9)
zeigt, Schwefel nicht verfiighar ist. Anders wird das Bild, wenn zu-
sitzlich Schwefel etwa aus der Umsetzung der Gl (6) zur Verfiigung
steht. Dann nimmt die wihrend des Zwischenstadiums der
Umsetzung mnach Gl (9) auftretende ‘Thiomonothionsdure
«—8.80,.0. .., die als freies Radikal besonders reaktionsfihig ist, Schwefel
unter Bildung von Polythio-monothionsiuren < 5,.50,.0...~ auf.
Wihrend durch Dimerisierung der Thiomonothionsiure Tetra-
thionsdure gebildet wird, die also die niedrigste Polythionsiure
darstellt, die unmittelbar auf diesem Wege aus Thiosulfat
entstehen kanmn, ergeben Polythiomonothionsiduren Polythionate
mit hoéherem Schwefelgehalt. Das Trithionat ist dagegen ein
Abbauprodukt, das aus héheren Polythionsiuren meist unter
der FKinwirkung von Sulfit entsteht nach:

8,007~ - 80,7 > 8,047 1 8,0, (10

Von allen Polythionsiuren kommt also nur der Tetra-
thionsdure eine Sonderstellung zu, da sie auf einer ganzen Reihe von
Wegen iiber Thiomonothionsidure entsteht, wie das in der II. Mitteil. bereits
erwihnt wurde. Die Tetrathionat-Bildung ist auch in diesem Falle
also geradezu die Modellreaktion fiir die Polythionat-Bildung.
Wihrend es unter Umstidnden méglich ist, mittels dieser Umsetzung in
quantitativer Ausbeute sogar reine Tetrathionsidure herzustellen
(erinnert sei nur an die Jod-Thiosulfat-Umsetzung), gibt es keine ent-
sprechende Mdglichkeit fiir die unmittelbare Herstellung reiner
Pentathionsdure oder hoherer Polythionsiuren. Immer ent-

") H.Cordes u. P. W. Schenk, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 214, 33 1033
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stehen Gemische, deren Schwefelgehalt sich ganz nach den
jeweiligen Umstdnden richtet, da die Schwefel liefernde Um-
setzung mit dem Aufbauvorgang nichts zu tun hat.

Grundsitzlich verschieden ist der Aufbau der Polythionate
in Abwesenheit von Arsen- und Antimon-Verbindungen unter
der Finwirkung von Siuren. Das ist nach den iiblichen Anschauungen iiber
Katalyse in solchen Fillen auch zu erwarten. Es ist daher an sich schon
unzweckmdiBig, zu versuchen, sie in das gleiche Schema zu pressen
wie die in Anwesenheit von katalytisch wirkenden Stoffen ablaufenden Um-
setzungen. Wie oben schon erwdhnt wurde, ist es moglich, diesen Fall auf
den der Einwirkung von Schwefliger Sdure zuriickzufiihren (vergl. Gl. (4b)).
Wie hierbei die Entstehung von Polvthionsiduren zu erkliren ist, wurde
bereits in der II. Mitteil') gezeigt. Auch dabei kénnen héhere Polythion-
sduren entstehen, wenn Gelegenheit zur Aufnahme von Schwefel vorhanden
ist. Beide Vorginge haben also den Vorgang gemeinschaftlich: Schwefel-
aufnahme wihrend des Aufbau-Vorganges.

So erklirt sich auch die oben erwdhnte Beobachtung von Prakke und
Stiasny. Bei pu 3 erfolgt der Thiosulfat-Zerfall nach Gl. (6) so langsam,
dall dementsprechend der Aufbau der Polythionsduren nach dem Schema
der II. Mitteil. GIl. (24) und (25) ebenfalls verhdltnismafBig langsam verlduft.
Fis kann daher ausreichend Schwefel wihrend des Vorganges aufgenommen
werden und Pentathionat entstehen. Wir werden spiter noch deutlicher
sehen, daf in Gegenwart von As- und Sbh-Verbindungen Beschleunigung
der Polythionat-Bildung stets ein Absinken des durchschnitt-
lichen Schwefelgehaltes des Polythionates zur Folge hat, langsamere
Polythionat-Bildung dagegen den Schwefelgehalt erhdht.

Zu erwarten sind also folgende Krscheinungen:

a) Je schneller unter gleichen Anfangsbedingungen die Bildung des
Polythionats erfolgt, desto niedriger mul der durchschnittliche Schwefelgehalt
ausfallen.

b) Je hoher die Aciditit der Losung ist, desto hoher mull er ausfallen,
da in An- und Abwesenheit katalytisch wirkender Stoffe die Schwefellieferung
aus dem unabhingigen Vorgang der Gll. (6) bis (8 erfolgt. Je mehr Schwefel
also verfiigbar ist, je langsamer dabei die Entstehung der Thiomonothion-
siure und die damit parallel verlaufende Polythionat-Bildung vor sich geht,
oder umgekehrt, je héher die Aciditit und je stirker der damit zusammen-
hingende Thiosulfat-Verbrauch ist, um so héher mul der Schwefelgehalt
ausfallen.

Die Erhohung des Schwefelgehalts der Polythionate bei Steige-
rung'des Verhidltnisses Sdure: Thiosulfat in Gegenwart von ArsenlIII-
Verbindungen ist bereits bekannt®). Das Absinken bei Beschleuni-
gung des Bildungsvorgangs wird durch die nachstehend wieder-
gegebenen neuen Versuche festgestellt, die somit die Brauchbarkeit
tnserer Ansicht erneut bestitigen.

Es war frither!) bereits wahrscheinlich gemacht worden, dal die Bildung
der Polythionsiuren unter den in Frage stehenden Bedingungen iiber die

8) Hansen, B.66, 1000 [1933]; Kurtenacker u. Czernotzky, Ztschr. an-
organ. allgem. Chem. 174, 179 [1928.
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vorherige Bildung der Komplexsalze As(S,0,),X,; und Sb(S,0,),X, fiihrt,
die durch Foerster und Stiithmer? und v.Szilagyi®) hergestellt worden
sind. Die Richtigkeit dieser Ansicht wird erneut dadurch be-
wiesen, dall es gerade die Bildung dieser Komplexsalze und
nicht ihr hydrolytischer Zerfall ist, die die Polythionat-Bildung
stark beschleunigt.

Wird ndmlich die Hydrolyse der Arsen- und Antimon-
Salze durch Zusatz eines sich an der Umsetzung nicht beteiligen-
den gleichionigen Neutralsalzes, bei Anwendung von Natrium-
thiosulfat z. B. von Natriumchlorid, zuriickgedringt und damit
die Komplexbildung geférdert, so werdensowohl die Umsetzungs-
geschwindigkeiten, wie mieist auch die Ausbeuten an Poly-
thionat stark erhdht.

Dies geht aus zahlreichen Vergleichsversuchen hervor, die nebeneinander
einmal in Wasser, einmal in gesattigter NaCl-Losung angestellt wurden,
und zwar nach folgenden Gesichtspunkten:

a) Untersuchung der Umsetzung von Arsenlll- und
AntimonIIT-Salzen mit Thiosulfat nach:

2A8(8,0,); - As,S; - 38,04~ baw. 11}
28b(8,0,),  ~ — Sb,S, -1 38,0, (11a)

Hiernach. kénnen je 38,0, mit 1 Mol. As- oder Sb-Salz umgesetzt
werden. Die Versuche (Tafel 1) wurden mit etwas weniger As- bzw. Sb-Salz
angestellt, als die vorstehenden Gleichungen erfordern, und zwar auf je
50 Mol. S,0,~—, 10 Mol. As- bzw. Sb-Salz. Das genaue Verhaltnis betrug
5 5,0, - :1As bzw. 4.928,0,7~:18b statt 5.0:1.67. Die Versnche sind
wie in den Tafeln 2 und 3 paarweise zusammengestellt.

Tafel 1. Umsetzung von Thiosulfat mit ArsenlIll- bzw. AntimonIII-chlorid
nach GIl. (11) bzw. (11a).

tAngaben in M.M., Vol. 280 ccm, t = 20°, Vers.-Dauer 24 Stdu. Mit *) bezeichnete Ver-
suche sind in gesidtt. NaCl-Losung angestellt.)

Angewandt: | Verbraucht: Gebildet: Geb Verbr. Verbr.
’ ) Verbr. S Oe _,.___ Szoav - S2037
AsCl, . As 9,0, 27 | korr.: korr.:

$,0477| bzw. {8,0,77 bzw. | 80, 8057 Sy [ orr [VEPTAS| 0 asl eeb
3 3 | bzw. Sb T s
$hCl, Sh zw bzw. b | 8,0, -

As-Versuche

50 10.0 | 24.10| 6.60{ 0.25|11.08| 3.71)] 23.85| 1.68:1 3.62:1 2.16:1
50*)] 10.0 | 26.30 | 8.10| 0.55|12.38| 3.27)25.75] 1.53:1 3.18:1 2.08:1
50 10.0 {24.10| 6.92] 0.80|11.40| 3.539|23.30f 1.65:1 3.37:1 2.04:1
50#%)| 10.0 12630 | 850] 1.05]|12.38| 3.27]|25.25}| 1.46:1 2.98:1 2.04:1
Sb-Versuche
50 1016 29.10 | 9.73| 2.15|12.98| 3.26]2695} 1.35:1 2.78:1 2.08:1
50#%)| 10.16| 30.50 | 10.16] 0.90| 13.55| 3.12]29.60| 1.33:1 2.92:1 2.18:1
30 1043} 30.50 | 10.23) 2.35| 14.08| 3.25|28.15] 1.38:1 2.75:1 2.00:1
50%) 10.43]31.80 | 10.23} 1.10| 14.85| 3.14]130:70| 1.45:1 3.00:1 2.07:1

") v. Szilagyi, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 118, 75 [1920].
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1fir die Diskussion der Versuchsergebnisse der Tafeln 1 bis 3 ist eine Erklirung
des Begriffes ,, Verbrauchtes $,0,~*“ erforderlich. An sich wiirde man darunter die Dif-
ferenz zwisehen cingesetztem und nach beendeter Umnsetzung noch vorhandencm $,0,
verstehen iniissen. Mit Riicksicht auf die von uns vertretene Anschauung crscheint
dies jedoch nicht zweckmiBig und auch nicht richtig, weil die Rolle der Sidure bei dem
Vorgang der Gl (4a) lediglich darin besteht, die fiir die Umsetzung des einen Teils des
‘Thiosulfats erforderliche Schweflige Siure durch Zersetzung des anderen Teils nach
Gl (6) zu liefern. In der Umsetzungsfliissigkeit am Ende des Versuches vorhandenc
Schweflige Sdure mnul daher im Sinne unserer Auffassung it als ,, unverbraucltes S,04 7
angesehen werden, auch wenn bei der Zersetzung des einen Thiosulfat-Anteils nach
Gl. (6) als solcher ausgeschiedener oder bei der Polythionat-Bildung verbrauchter Schwefel
nicht mitgerechnet wird. In letzterem Ialle hat cr sich zwar wohl an der Polythionat-
Bildung beteiligt, jedoch nur insofern, als dadurch der Schwefelgehalt beeinflult, nicht
aber, und das ist das Lntscheidende, die Anzahl der gebildeten Polythionat-Molekiile
vergréBert worden ist. Iis ist daher auch méglich, ohne Andernng der Anzahl der Poly-
thionat-Molekiile in der Umsetzungsfliissigkeit das SO, durch Neutralisation in 8,0,
iiberzufiiliren, da das zundchst cuntstehende SO,;~~ durch Umsetzung mit Tetrathionat
oder noch hiheren Polythionaten unter entsprechender Erniedrigung des S-Gehaltes des
Polythionats ohne Anderung der Molekiilzahl etwa nach Gl (10) in 8,0, iibergeht.
Solange dic am Schlufl der Umsetzung vorhandene $O,-Menge verhiltuismiBig gering
ist, kann sic vernachldssigt werden, nicht aber bei Anwesenheit gréferer Mengen. In
den Tafeln 1 bis 3 sind daher nur die so korrigicrten S,0;——-Werte benutzt worden,
wobei unter ,,verbr. $,0,7 korr.” also die Differenz zwischen eingesctztem und in der
Musetzungsfliissigkeit zuriickerhaltencmn $,0, - -1~ 80, zu verstchen ist.

Wie die Versuche der Tafel 1 zunéchst erkennen lassen, ist ein den GlL. (11)
und (11a) entsprechender Umsetzungsverlauf vor allem in NaCl-Idsung sehr
annghernd zu erreichen. Ts entsteht iiberall nahezu Trithionat. Ebenso
wird insbesondere in NaCl-Lésung auch das geforderte Verhiltnis: Verbr.
5,057 1 verbr. As bzw. Sb und Verbr. S,0;77:geb. S04~ gefunden.
Dabei bestehit noch ein bemerkenswerter Unterschied: Wihrend sich das Sh
nahezut vollkommen ausscheidet, bhleibt unter den angewandten Versuchs-
bedingungen beim As infolge der stidrkeren Neigung zur Hydrolyse stets
eine erhebliche Menge in der Ldsung zuriick, und zwar in Wasser mehr als
30%, in NaCl-1,8sung mehr als 159%,. Das Arsen liegt hier als Arsenige Sdure
vor, die sich mit Thiosulfat nicht umsetzt. Das Arsen reagiert nur in Salzform;
denn nur dann ist die Moglichkeit zur Komplexbildung vorhanden. Auf die
geringere Beteiligung des Arsens in Wasser gegeniiber NaCl-Iosung an der
Umsetzung wird weiter unten noch eingegangen.

DaBl hier hydrolytische Finfliisse vorliegen, gelt auch aus folgenden
Versuchen hervor: Setzt man zu der vom ausgeschiedenen As,S, abfiltrierten
klaren T,osung Saure oder festes Thiosulfat zu, beginnt die Ausscheidung
von As,S; erneut, da hierdurch die Komplexbildung wieder eingeleitet und
damit der Fortgang der Umsetzung ermdglicht wird, entsprechend den
(eichungen :

As(OH), - 3FEF o Agttt o 3EL0, (12)
As it 38,0, o As(5,04)5 (13)

Kbenso tritt nach einigen T'agen eine erneute Abscheidung von As,S,
ein, und zwar jetzt als Wirkung der bei der Zersetzung vorwiegend von
I'rithionat gebildeten Sdure, das bekanntlich nach:

S4007 4 TLO > 80, - 8,0, - 1 2H (14

zerfallt 10},
1) Troerster, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 139, 252 [1924]; 144, 337 [1925].
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Da die Hydrolyse zugleich nach dem riickliufigen Vorgange der Gl. (12)
mit Sdurebildung verbunden ist, die Ldsungen also von vornherein freie
Sdure enthalten, muB auch die durch Siure-Verbrauch gekennzeichnete
Umsetzung der Gl. (4) bzw. (4a) in gewissem Umfange eintreten, die eine Er-
héhung des S-Gehalts des entstandenen Polythionats bewirkt. Dies zeigen
deutlich die Versuche der Tafel 1. Gleichzeitig mufl daher auch das Verhiltnis:
Verbr.S,0;~~ : Geb. S:04~— den Wert 2.0:1 der Gll. (11) und (11a) iibersteigen.

Erwartungsgemil ist auch die in gesitt. NaCl-Losung gebildete
Polythionat-Menge gréBer als in wiallriger Lésung, wihrend der
durchschnittliche §-Gehalt des Polythionats in NaCl-Lésung
niedriger ausfillt.

Zuriickdrangung der Hydrolyse férdert aber nicht allein
die Polythionat-Bildung mengenmidflig, sondern beschleunigt
sie auch, wie sich schon daran zeigt, da} die fiir den Fortgang der Um-
setzung kennzeichnende, unter den oben angegebenen Versuchsbedingungen
verlaufende Zeit bis zum Beginn der ersten sichtbaren Aus-
scheidung von As,S; und Sb,S; in NaCl-Lésung sehr viel kiirzer
ist als in Wasser. Bei etwa 20° betrigt sie 10 bzw. 70 Min. Weiteres
iiber die Beschleunigung der Polythionatbildung im iibernichsten Abschnitt.

b) EinfluB} der Anderung des Verhiltnisses 8,0, —: As und Sb
bei gleichem Volumen (etwa 280 ccm bei Anwendung von 50 ccm n-Thio-
sulfat) auf die Polythionatbildung, und zwar nebeneinander in Wasser
und gesdttigter NaCl-Lésung. Das Verhdltnis S,0,~~:As bzw. Sb
wurde in den Grenzen 12.5:1 bzw. 10.4:1 bis 800:1 bzw. 834 :1 variiert.
Das Verhiltnis H+: 8,05~ ~ betrug entsprechend der Gl. (4a) stets 1.2:1. Die
in den Tafeln 2 und 3 wiedergegebenen Versuchsergebnisse
zeigen folgendes:

1) Bei einem Ansatz entsprechend dem Versuch mit 3.0 As der Tafel 2
in Wasser trat die erste sichtbare As,S;-Abscheidung bei etwa 20° nach
120 Sek. ein, in gesittigter NaCl-1,6sung dagegen bereits nach 3 Sek. Beim
Antimon ist der Unterschied nicht so gro3. Bei den Versuchen mit 4.815 Sb
der Tafel 3, bei denen die angewandte Sh-Menge um etwa 609, groBer war,
waren die entsprechenden Zeiten 75 und 150 Sek. Arsen wirkt also
schneller als Antimon, wobei Zuriickdringung der Hydrolyse
bzw. Férderung der Komplexbildung sich beim Arsen erheblich
stirker bemerkbar macht.

2) Mit abnehmender Menge des As-Zusatzes nimmt die anfinglich gleiche
Polythionat-Ausbeute in gesattigter NaCl-L6sung schneller ab als in Wasser.
Der Unterschied wird bei der angewandten 7Thiosulfat-Konzentration von
50 M.M. in etwa 280 ccm bemerkbar zwischen dem Verhiltris 8,0, : As
= 16.7:1 und 25.0:1 (Tafel 2).

Beim Antimon geht umgekehrt die Polythionat-Ausbheute
in Wasser frither zuriick als in gesdttigter NaCl-I6sung. Nach
Tafel 3 ist die Polythionat-Ausbeute bis zu der niedrigsten angewandten
Sh-Konzentration in NaCl-Losung stets grofer als in Wasser. In wiBriger
Losung 148t die Sb-Wirkung etwas schneller nach als die des Arsens. In
NaCl-Losung ist es umgekehrt.

3) Der durchschnittliche Schwefelgehalt Sx des gebildeten
Polythionats ist in NaCl-Ldsung stets niedriger als in Wasser,
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXNII, 36
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Tafel 2. EinfluB abnehmender As-Zusitze auf die Umsetzung von Thio-
sulfat mit Sdure nach Gl (4a).
(Das Verhiltnis HC1:S,0,™" betrug stets 1.2:1.0. Sonstige Angaben wie bei Tafel 1.)

Angewandt Verbraucht Gebildet Verbr.
7 : T T Geb. Verbr. | g .
i ! . 23 N
o 8305 7718,0; ! o SxOp 1] 8,057 ¢ b
40571 AsCly [ . As | korr, | 850, 5x04 Sz | verbr. As| verbr. As Sg(e) .
| i ! : x-'¢
- T ‘
50 | 4.0 :12.5:1|47.45 350 08512073 438 5.93:1 | 13.57:1 2.29:1
50%) 4.0 12.5:1]45.05° 3.95{ 2.55]20.53. 4.01 5.20:1 | 11.41:1 2.20:1
50 13.0 167:1147.10 275| 0.70; 2040 432} 7.42:1]17.11:1 2.31:1
50%) 3.0 16.7:1) 43.85. 2.95] 2.55 2043, 3.75 6.94:1 | 14.87:1 2.14:1
50 ;2.0 :25.0:1{47.95' 200| 0.95}|20.50 4.44| 10.25:1 | 23.98:1 2.34:1
50 %) 2.0 %25.0:1 42.08 2.00| 4.08,16.25 4.00] 8.13:1 | 21.04:1 2.59:1
|
50 ;1.0 (50.0:1147.10' 1.00] 1.10|19.80 4.44} 19.80:1 | 47.10:1 2.38:1
50%*) 1.0 50.0:1] 38.20  1.00) 5.5015.88| 3.84] 15.85:1 { 38.20:1 2.40:1
50 ;0.5 1100:1}47.10 0.50| 0.80|20.30| 4.34} 40.60:1 | 94 20:1 2.32:1
30%) 0.5 100:1135.60 - 0.50{ 6.90;14.15, 3.74| 28.30:1 | 71.20:1 2.52:1
50 }0.25 [200:1146.21: 0.20) 1.51119.20| 4.38 96.0:1 231:1 2.41:1
50%) 0.25 | 200:1| 36.43 0.20| 6.2714.83, 3.60| 74.0:1 182:1 | 2.46:1
\ : :
50 |0.125)400:1]46.92  0.12] 0.88 119.95] 4.13 166:1 391:1 2.35:1
50*) 0.1251 400:1| 36.83  0.12| 5.63 13.75| 3.60 110:1 307:1 2.68:17
50 |0.063|800:1| 44.67  0.06| 2.51!18.08, 4.15 300:1 745:1 2.48:1
50 *); 0.063 | 800:1] 33.10 0.06] 8.86 ; 9.80) 3.57 164:1 551:1 3.38:12

Die mit ? bezeichneten Versuche sind infolge unvermeidlicher $O,-Verluste nicht
einwandfrei.

Tafel 3.

Einflufl abnehmender Sb-Zusitze auf die Umsetzung von Thio-
sulfat mit Sdure nach Gl (4a).
(Angaben wie bei Tafel 1 u. 2.)

Angewandt Verbraucht] Gebildet Verbr.
T o o S 0.~ o S O, g b.
80,77 | SbCly [8,0sp TEE S0, | $:0,— | s " S0, 8¢

50 4815 | 104:1 | 4775 155 | 20.95 434 2.28:1
50%) | 4.815 | 104:1 | 47.03 197 | 2238 4.07 210:1
50 2408 | 208:1 | 4820 0.85 | 20.80 441 232:1
50% | 2408 | 20.8:1 | 48.83 077 | 2227 4.05 2.20:1
50 0963 | 51.9:1 | 48.16 050 | 20.33 4.32 2.38:1
50%) | 0963 | 51.9:1 | 48.25 045 | 21.50 3.95 2.24:1
50 0482 | 104:1 | 46.95 0.85 | 19.68 434 2.39:1
50%) | 0482 | 104:1 | 47.10 110 | 2145 3.96 2.20:1
50 0241 | 200:1 | 46.97 093 | 19.19 4.25 245:1
50%) | 0241 | 200:1 | 47.87 033 | 21.28 3.77 225:1
50 0120 | 417:1 | 45.07 0.80 | 18.10 3.97 2.49:1
50% | 0120 | 417:1 | 47.56 0.68 | 20.03 3.79 238:1
50 0060 | 834:1 | 4256 412 | 16.78 3.95 2.54:1
50%) | 0.060 | 834:1 | 47.42 052 | 19.60 3.74 242:1
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4) Mit sinkendem As- und Sb-Gehalt nimmt der durchschnittliclie S-Gehalt
des, gebildeten Polythionats_in jedem Falle ab.

5) Mit abnehmendem As- und Sb-Zusatz steigt das Verhiltnis Verbr.
5,03~ : Geb. 8,04~ ~,, das_bei Anwesenheit grofferer Mengen entspr. den
GLL (11) und (11a) 2.0:1 betrug, an und nihert sich dem fiir die Umsetzung
der Gl. (4) bzw. (4a) erforderlichen Wert 2.5: 1. Mit abnehmendem Gehalt
an As und Sb macht sich daher auch der Einfluf} der Umsetzung nach Gl. (11)
und (1la) immer weniger geltend, so da$ Arsen und Antimon praktisch rein
,katalytisch” wirken. Der Wert 2.5: 1 wird schlieBlich iiberschritten, wenn,
wie in der II. Mitteil. bereits gezeigt worden ist, das Verhiltnis H+: S04~
den Wert 1.2: 1 der GL(4) erheblich iibersteigt, d. h. die Polythionatbildung
nachlidit, weil dann mehr als 3 Mol. von 5 Mol. S0~ ~ nach Gl. (6} zerfallen,
sich also an der Polythionatbildung nicht mehr beteiligen koénnen. Unter
den hier vorliegenden Bedingungen ist dies nicht moglich, da das Verhéltnis
der Gl. (4) eingehalten wurde. Wohl aber tritt aus einem anderen Grunde
ein Nachlassen der Polythionatbildung ein, und zwar infolge unzureichender
As- und Sb-Zusidtze. Beim Arsen ist dies Nachlassen in gesittigter NaCl-
Losung bereits bei einem Verhiltnis 8,0, ~: As=25:1, in Wasser dagegen
erst bei dem Verhiltnis 400: 1 zu beobachten. Beim Antimon ist es um-
gekehrt: Hier ist die in gesittigter NaCl-Losung gebildete Polythionat-Menge
immer groBer als in Wasser. Sie geht hier viel trither merklich zuriick, aber
erst bei einem Verhiltnis S,0,~~:Sb etwa = 100 : 1, wahrend in NaCl-Lisung
das Nachlassen erst bei einem Verhiltnis von etwa 400 : 1 eintritt. Antimon
wirkt als Katalysator daher langsamer als Arsen, aber in
NaCl-I,6sung nachhaltiger.

Die erwahnte Abnahme des S-Gehaltes mit abnehmenden As-
und Sb-Zusidtzen ist eine Wirkung des immer starkeren Zuriicktretens des
Polythionat-Bildungsvorganges hinter den Vorgang der Gl. (6). Die zuerst
entstehende Thiomonothionsiure findet daher wegen der vorzeitigen volligen
Zersetzung des Thiosulfates zunehmend weniger fiir die Schwefelabgabe
geeignete Stoffe (S,0,) vor. Polythionat-Biidung und kinstellung
des $S-Gehaltes sind auch hiernach v4llig unabhingige Vorgédnge.

Kurtenacker und Czernotzky waren zu der Feststellung gekommen, daf3
Antimon weniger stark katalytisch wirkt als Arsen. Fiir die von ihnen beunutzten Ver-
suchsbedingungen tritft das zu, da ein erheblicher Sdure-Uberschuf} angewandt wurde.
Da das Antimon tatsdchlich langsamer wirkt als das Arsen, kann sich unter diesen Um-
stinden ein grélerer Anteil des Thiosulfates nach Gl (6) zersetzen und sich damit der
Umsetzung zu Polythionat entziehen. Auch diese Feststellung zeigt wieder besonders
deutlich, daBl die Umsetzung des Thiosulfats mit Sdure nach Gl (6) und diejenige, die
die Polythionat-Bildung bewirkt, miteinander nichts zu tun haben, wenn Arsen- oder
Antimon-Verbindungen anwesend sind. Es laufen also verschiedene unabhingige Vor-
ginge nebeneinander her, deren anteilmifige Beteiligung im Einzelfalle das Endergebnis
bestimint.

¢) SchlieBlich wurde der zeitliche Ablauf des Polythionat-
Bildungsvorganges in Wasser und in gesittigter NaCl-Lésung verglichen.
Es wurden bhierzu mit Riicksicht auf die erhebliche Reaktionsgeschwindigkeit
Reihenversuche angestellt, bei denen die einzelnen Versuchs-Ansitze
durch geeignete Neutralisationsmittel nach 2, 4, 8, 16, 32 und 64 Min. ab-
gestoppt wurden.

Die Arsen-Versuclie wurden mit einer mit Arseniger Sdure- oder Natrimnarsenit-
Losung versetzten Thiosulfat-Losung angesetzt, bei denen die Umsetzung durch Zu-

36*
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geben von 2-n.HCI in Gang gebracht wurde, wiahrend bei den Antimon-Versuchen
die antimonchloridhaltige Salzsdure 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 cem wurde auf Grund der Versuche der Tafeln 2 und 3 angewandt, da hierbei
in Wasser und in NaCl-Lésung die Polythionat-Bildung innerhalb der angewandten
Versuchszeit gleich weit fortschreitet. Das Abstoppen erfolgte zundchst bei den Arsen-
Versuchen durch Zusatz von Natriumcarbonat, Natriumacetat und Natriumacetat-
Formaldehyd-Mischung. Die Umsetzungen kommen dann augenblicklich zum Stehen,
da Arsenige Siure 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 ausfillt. Dies mufl erreicht werden, da
gelostes Antimon unter den Versuchsbedingungen mit Thiosulfat weiter reagiert.

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

Sx06™7 + 803~ ~ Sx—n06™ + Szoa__- {15)
Der Polythionatgehalt #ndert sich dadurch niclit, sondern nur deren Schwefelgelialt.
Trotzdem sind die in den Kurventafeln angegebenen Werte fiit den Verbrauch an §,0,~~
ohrie Beriicksichtigung dieses Umstandes berechnet worden, da das in der Lésung vor-
handene SO, aus der dquivalenten Menge S,0,~~ entstanden und noch nicht zur Poly-
thionat-Bildung nach Gl. (4a) verbraucht ist.

Tafel 4. Zeitlicher Verlauf der Umsetzung von Thiosulfat und Salz-
sdure in Gegenwart von ArsenIII-chlorid nach Gl (4a) in wiBriger und
gesdttigter NaCl-Ldsung.

Angaben in M.M., Vol. etwa 280 cem, t = 20° Amnsatz: 50 S,0;~—, 3 AsCl,, 60 HCL,
I) Versuche in wibriger Losung, II) Versuche in gesitt. NaCl-Ldsung.

A) Abgestoppt it Acetat-Formaldehyd. B) Abgestoppt mit Acetat. C) Abgestoppt
mit Natriunicarbonat.

18:05 48,0, HY [8:0,7—18:0,7 S0, Pol.-$ Sx Geb.
th vorh. | vorh. | vorh. | vorh. | geb. | ber. aus | ber. aus | ber. aus As Sxo'u--
in I e B i "
Min| 4 B c AufAu|Au lAufAun|Au verbr. [: verbr.
B|Cc|B ¢|B ¢ As
I
2| 24.00 28.10 | 43.00] 27.40 | 9.55]4.10| 3.40]20.20|19.50| 5.12 | 5.04} 0.10 | 95.5:1
4 114.86]18.90 | 34.60] 19.10 | 13.10|4.04 | 4.24125.64|25.84]4.96 |4.97| 0.30 |43.7:1
8 9.40] 14.60 | 29.00] 14.56 | 15.08 | 5.20 | 5.1629.20|29.16{4.94 |4.93] 0.98 |15.4:1
16 6.90| 10.80 | 23.40] 10.50 | 17.18 {3.90| 3.60[30.00|29.70} 4.75 |4.73| 1.50 |11.5:1
32| 414} 8.00|21.40| 7.60 | 18.50]3.86]| 3.46(31.06|30.66{ 4.68 |4.66| 2.00 | 9.3:1
64 2.34{ 5.86| 18.00( 5.90 | 19.30|3.52] 3.56(31.32|31.36{4.62 |4.63| 2.35 8.2:1
1)
2 §19.20] 21.30 | 37.00 | 22.30 | 11.98|2.10|3.10|16.70(17.70} 4.40 | 4.48] 1.75 6.9:1
4 111.00}14.50 | 28.80 | 14.60 | 15.83 | 3.50 | 3.60]22.20(22.30[ 4.40 | 4.41] 2.55 6.2:1
8 7.80111.90 | 26.00] 12.00 | 17.13 {4.10 | 4.20122.84|22.94] 4.33 | 4.34] 2.75 6.2:1
16 6:60] 10.20 | 24.20] 10.40 | 17.80]3.60 | 3.80]23.20(|23.40{ 4.30 |4.31| 2.85 6.2:1
32 5.80] 9.30 [22.60}] 8.60 | 19.083.50 | 2.80[23.66(22'96{4.24 | 4.20] 2.88 6.6:1
64 | 4.80] 8.60 | 22.00| 7.40 | 19.43]3.80|2.60{23.30(22.10{4.20 |4.14] 2.95 | 6.6:1

Der Gehalt der Umsetzungsfliissigkeiten an SO, (vergl. Tafel 4)
kann daher nur indirekt ermittelt werden, und zwar so, dafl Parallelversuche
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angestellt werden, bei denen in der einen Reihe mit Carbonat oder Acetat,
in der anderen Reilie mit Acetat-Formaldehyd abgestoppt wird. Die letzteren
Versuche ergeben den tatsichlich vorhandenen Thiosulfatgehalt, die ersteren
die Molsumme von Thiosulfat 4+ SO,, so daf sich der Gehalt an lefzterem
aus der Differenz berechnen 148t. Die so ermittelten tatsédchlichen Werte
fiir beide Stoffe sind in der Tafel 4 enthalten. Mit A sind die mit Acetat-
Formaldehyd abgestoppten, mit B die mit Natriumacetat und mit C die
mit Natriumcarbonat behandelten Ldsungen bezeichnet. ,,80, ber. aus
A und B“ bzw. ,ber. aus A und
C bedeutet also entsprechend
die aus 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
Wert Sy fiir den durch-
schnittlichen S-Gehalt des
Polythionats aus den oben
angefithrten Ursachen zu niedrig
werden, da der nach der be-
kannten Formaldehyd-Methode
analytisch festgestellte Wert fiir
den den Schwefelgehalt des Tri-
thionats iiberschreitenden S-Ge-
halt, der dessen Berechnung zu-
grunde gelegt wird, um die dem
gefundenen SO,-Gehalt dqui-
valente Menge zu niedrig aus-
fallt. Die Tafel 4 enthilt daher

/j'A
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As u. 1 Prozent

"
)

i
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. L L 2 L L

64"

Abbild. 1. Zeitlicher Verlauf der Umsetzung
zwischen Thiosulfat und Siure in Gegenwart
von ArsenIII-Salz in wiBriger Sdure.

. . . Ansatz (Angaben in M.M.): 50 Na,S,0,,
die berichtigten Werte unter ¢, 5y gAsCls, Vol. 280) com, t — 200,
,,Pol.-S ber.” und ,, Sy ber™. a) Thiosulfat-Verbrauch in 9, d. angew. Menge,

Die so gefundenen wahren b) Arsen-Verbrauch in 9% d. angew. Menge,
§-Gehalte des Polythionats ¢) Sdure-Verbrauch in 9 d. angew. Menge,
koénnen insbesondere bei den ersten d) Gebildetes Polythionat.

Versuchen jeder Reihe um ein Ge-
ringes zu klein ausgefallen sein, da die Losungen nach der Neutralisation langsain
Schwefel abscheiden. Dies rithrt daher, daB in neutralen und bicarbonat-alkalischen
Losungen unter der Wirkung des Thiosulfats folgende Umsetzungen eintreten):

28,077 = 50,7~ + 8,0, (16)
8;067~ = 5,0, + 8. (17
Abgesehen von der dadurch bedingten Unmdglichkeit, die urspriinglich entstandenen

Polythionate mit verschiedenem Schwefelgehalt anteilmifig genau zn bestimmen, wird
auch durch die Umsetzung der Gl (17) die Ermittlung des durchschnittlichen S-Gehaltes
erschwert. Immerhin diirfte der Fehler nur verhiltnismidfig klein sein, da schr schnell
gearbeitet und darauf geachtet wurde, daB in der vom ausgeschiedenen As,S, abfiltrierten
ILdsung sich ausscheidender Schwefel bei der Bestimmung des Polythionat-Schwefels
in der dazu benutzten Sulfitldsung wieder aufgeldst war. In der kurzen, bis zur Analyse
verstrichenen Zeit #nderten die L6sungen ihre Zusammensetzung nicht merklich.

1) Kurtenacker u. Kaufmann, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 148, 225 [1925].
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Die XErgebnisse der Versuche bestitigen und erweitern die
der vorher beschriebenen.

1) Die Polythionatbildung schreitet bei As-Zusatz (s. Tafel 4 und
Abbildd. 1 und 2 d) in Wasser anfangs erheblich langsamer fort als in ge-
sittigter NaCl-Losung. Spiter gleicht sich dieser Unterschied mehr und mehr
aus. Beim Antimon (Abbild. 2) ist die Bildungs-Geschwindigkeit des Poly-
thionats in’ NaCl-Losung stets gréfer als in Wasser.” Die Hohe des Thiosulfat-
Verbrauchs stimmt damit {iberein.

2) Die jeweils in den I,6sungen vorhandene SO,Menge ist in
Wasser durchweg gréler als in NaCl-Losung, der Verbrauch in letzterer
also hoher als in Wasser. Der

20 absolute Gehalt an SO, steigt
“ < bis etwa 8 Min. in beiden Fillen
/0//)’\0“ “? an und nimmt dann wieder ab.
7 18 3) Die Gesamtaciditit
e E nimmt in NaCl-Losung in Uber-
S pd b 1 §  einstimmung damit stirker ab
s/ ,0,,—1"“""_—0 B9Y  als in Wasser, geht zum Schlufl
S i / - a '§ aber in Wasser stirker zuriick

;s i T N als th NaCl-Losung.
N A ‘E 4) Der  tatsidchliche
L[ - 18 durchschnittliche S-Gehalt
A W“S der Polythionate ,,S; ber.*
?;:' Te¢ Ist in Wasser stets gréler als
=/ 1 in NaCl-Losung und nimmt in
& aboestonpt nach.. Mi 1S jedem Falle mit steigender Um-
i 4 g é;{ o 7;/06 i ’ w 1S setzungsdauer allmihlich ab. Er
! : : : - ~ liegt in  Wasser anfangs bel

Abbild. 2. Zeitlicher Verlauf der Umsetzung etwa Sy = 5.

zwischen Thiosulfat und Sidure in Gegenwart
von ArsenIII-Salz in gesdttigter NaCl-Losung.
Ansatz (Angaben in M.M.}: 50 Na,S,0,, 60 HCl,
3 AsCl,, Vol. 280 ccm, t = 20° a) Thiosulfat-

=

5) Die Arsen-Ausschei-
dung ist in NaCl-Ldsung an-
fangs sehr viel stirker als in
Wasser und bleibt dies auch

Verbrauch in % d. angew. Menge, b) Arsen-

Verbrauch in 9 d. angew. Menge, c¢) Siure-

Verbranch in 9% d. angew. Menge, d) Ge-
bildetes Polythionat.

wihrend der ganzen Versuchs-
dauer.

Auf eine weitergehende
Untersuchung der Verhiltnisse
beim Antimon wurde verzichtet, da dadurch weitere Aufschliisse iiber die
Grundvorginge der Polythionatbildung nicht zu erwarten sind.

Einer besonderen Betrachtung bedarf das Verhalten des Arsens bei den ADb-
stopp-Versuchen. Wird zu den Umsetzungsfliissigkeiten im ersten Stadiumn, 4. 1.
solange eine sichtbare Ausscheidung von As,S; noch nicht eingetreten ist, Carbonat
oder Acetat zugesetzt, so scheidet sich augenblicklich As,S, aus. Die fiir das ausgeschiedene
Arsen analytisch ermittelten Werte sind daher vor allem anfangs merklich zu hoch,
sodall die As-Ausscheidungskurve b (das gleiche wird auch fiir das Antimon gelten)
der Abbildungen 1 und 2 kein ganz zutreffendes Bild der wirklichen Verhiltnisse geben
und nur unter sich verglichen werden kénnen. Diese Abscheidung von As,S, ist teil-
weise auf den besonders im Anfang bekanntlich auftretenden freien Schwefelwasserstoff
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zuriickzufiihren, teilweise darauf, dal} die in der Losung vorhandenen Ionen AsS+ hzw.
SbS+ etwa nach
AsS* -+ 20H~ —» AsSO~ 4 H,0, (18)
2AsSO~ — AsS,~ + AsO,~ (19)

in Metarsenit bzw. Metasulfarsenit iibergehen. Das letztere bildet danu unter der Ein-
wirkung von Kohlen- bzw. Essigsdure Trisulfid.

Daffi die Bildung der
Komplexsalze fiir die Poly-
thionat-Entstehung ent-
scheidend ist, 148t sich
durch einen einfachen Ver-
sich beim Antimon sehr
schon zeigen.

Bekanntlich zerfillt Antimon-
chlorid in Wasser weitgehend unter
Abscheidung von weiflem Antimon-
oxychlorid SbOCl. Xine Hydrolyse
ist in diesem Falle daher an der
Ausscheidung des Oxychlorids dufler-
lich sofort erkennbar. Hierzu be-
nutzt man zweckmifig eine stéchio-
metrisch neutrale ShCl,-Losung, wie
sie beim Lésen von Sb,O, in starker
Salzsdure unter Zusatz von etwas
Natriumchlorid leicht herstellbar ist,
und die hier etwa 3.11 Mol. Sb(l,
neben. 0.09 1\.101. iiberschiissigeni | abgestoppt nach.... Min.
HCl im I enthielt. Werden 30 ccm 2 & VA 75" ¥ b4
einer solchen I,6sung zu 0.5 Mol. = : — + + = B
1241 g Na,S8,0, + 5H,0, gelést in Abbild. 3. Zeitlicher Verlauf der Umsetzung
Wasser zu etwa 200 ccm, hinzuge- zwischen Thiosulfat und Siure in Gegenwart
fiigt, so scheidet sich sofort eine VOI AntimonIIT-Salz in willriger und in ge-
erhebliche Menge SbOCl ab, das sittigter NaCl-Ldsung.
beimn Schiitteln jedoch bald wieder Ansatz (Angaben in M.M.): 50 Na,S,0,, 60 HCI,
vollkommen in Losung geht, wobei  3.21 SbCl, Vol. 280 ccn, t=20° a) Thiosulfat-
zweckmiBig Dei etwa 10—15° ge-  Verbrauch in 9, d. angew. Menge (wiBr. Lsg.),
arbeitet wird, um die Abscheidung 1) Thiosulfat-Verbrauch in % d. angew. Menge
von Sb,S; etwas zuriickzuhalten. Je  (gesitt. NaCl-Losg.), c¢) Gebildetes Polythionat
nach der Temperatur dauert es (w#Br. Lsg.), @) Gebildetes Polythionat (gesitt.
mehr oder weniger lange, bis sich NaCl-Losg.).
die vollkommen klare Ldsung wieder
triibt, jetzt aber infolge Abscheidung des orangefarbenen $b,S;. Die Auflésung
des zuerst abgeschiedenen Oxychlorides ist nichts anderes als der Vorgang:

SbOCL 4 2H* 4 35,0,~~ = Sb(S,0,),~~~ + Cl- 4 H,0. (20)

Geb. Sx Gs " i Mitlimol je 80 Miltimol angew S, 4,*

verér. 5,0, " in Prozent

Dies zeigt eindeutig, dall die Bildung des Komplexsalzes
und nicht die Hydrolyse des Komplexes den entscheidenden
Vorgang darstellt. Da aber, wie gezeigt wurde, Zusatz von Natrium-
chlorid die Polythionatbildung stark beschleunigt und zugleich der Hydrolyse
des ShCl; entgegenwirkt, damit also den Vorgang der Komplexbildung der
Gl. (20) ebenfalls fordert, ist bewiesen, dafl es gerade die Bildung der
Alkalistibiothiosulfate und nicht ihr hydrolytischer Zerfall
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ist, von der die Polythionatbildung ausgeht. Die insbesondere
von Foerster und Stiithmer angenommene Umsetzung:

K,As(S;0,); + 3H,0 = As(OH), + 3K+ + 3HS,0,-, (21)
aus der sich-durch Verschiebung des Gleichgewichts nach rechts und damit
nach Ausscheiden des Arsens die weiteren Vorginge entwickeln sollen, die
Polythionatbildung also ohne Beteiligung des Arsens iiber das
saure Thiosulfat-Ton HS,0,~ vorsichgehen wiirde, kann somit nicht den ent-
scheidenden Vorgang darstellen; denn einmal miilten dann die Polythionat-
bildung auch in Abwesenheit von Arsen und Antimon durch einfachen Siure-
zusatz in gleicher Weise eingeleitet werden kénnen, was aber bekanntlich
nicht moéglich ist, und zweitens diirfte die erhebliche Forderung der Poly-
thionatbildung durch Zuriickdringung der Hydrolyse nicht eintreten. Ent-
scheidend fiir die Polythionatbildung ist also nicht die Ver-
schiebung des Gleichgewichts 21) nach rechts, sondern gerade
umgekehrt nach links, da nur dann eine Férderung der Polythionat-
bildung eintritt. Diese Verschiebung ist also die Vorbedingung fiir den Ablauf
der erstmals von uns angenommenen Umsetzungen:

AS(S;04)3 =" —> AsST 4 80,7~ -+ 2« $.80,.0...-, (22)
Sb(S;04)5= = = SbS+ 4 S0~ -+ 2« 8.80,.0..., (22a)

und damit die Voraussetzung fiir die Polythionatbildung auf diesem Wege.
Hierbei gehen zwei Drittel des Thiosulfats in Thiomonothionsidure
8,05~ iiber, die in sehr vielen Fillen als die Muttersubstanz der
Polythionsiduren anzusehen ist.

In der II. Mitteil. war bereits ein Umsetzungschema fiir die Polythionat-
Bildung nach Gl. (4a) entwickelt worden, das in gleicher Form fiir den Vorgang
der GII. (11) und (11a) naturgemiB nicht verwandt werden kann und daher ab-
gedndert werden mull. Wesentlich ist aber stets das Ausgehen von dem
Grundvorgang der Gll. (22) und (22a). Diespéteren Vorginge hingen von den je-
weiligen Umstdnden ab. Diese Umsetzungen koénnen etwa folgendermalen
entwickelt werden:

Schreibt man die Grundgleichung (22) bzw. (22a) unter Beriicksichtung der
GL (15) und der Annahme, dal 2 Mol. Thiomonothionsiure S,0,~ 1 Mol. Tetra-
thionat $,04~~ bilden, so folgt (Me = As oder Sh):

Me(S,05);~ == —> MeSt -+ §,04=" + S,0,~; (23)
weiter ergibt sich:
3 Me(S,0,),~ =~ — 3MeS+ - 38,0, + 38,0, ", (23a)
MeS+ 4+ 2H* — Me+++ -+ H,S, (24)
MeS+ 4+ H,S —> MeS,~ -+ 2HY, (25)
MeS+ 4 MeS,~ — Me,S,. (26)
3Me(S;05),~~~ — Me,S, + Me+++ + 38,0, = 38,0, 27

Hierbei bildet sich nach:

Me#++ + 35,057 — Me(S,04)5~ {13)
aus dem nicht in Trisulfid {ibergegangenen Arsen bzw. Antimon erneut
Komplexsalz. Als Gesamtumsetzung ergibt sich schlieBlich:

2Me(8,04),~~— — Me,S, + 39,0, (11b)
Diese Umsetzung findet, wie oben bereits gezeigt wurde, tatsichlich statt,
und zwar dann, wenn die immer vorhandene Hydrolyse zuirfickgedringt wird,
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wie bei der Umsetzung von Arsen- und Antimonsalzen mit Thiosulfat in ge-
sattigter NaCl-I,6sung oder in konzentrierter Thiosulfat-Idsung, wie sie bei
der technischen Herstellung von ,,Antimonzinnober* Sb,S, benutzt wird!?}.
Sie erfordert zum Ingangkommen eine gewisse Menge H-Ionen, die aber im
spiteren Verlauf der Umsetzung (s. G1. (25)) immer wieder neu entstehen, und
die von Beginn an in merklicher Menge infolge der nicht ganz ausschlieBbaren
Hydrolyse vorhanden sind. ‘

FEs ergeben sich damit zwei Umsetzungsformen:

a) Umsetzung von Arsen- und AntimonIII-Salzen mit Thio-
sulfaten nach GIL (11), {(11a) und (11b), die dadurch gekennzeichnet ist,
daB kein Verbrauch an Sdure stattfindet und lediglich Trithionat ent-
steht, wobei 1 Mol. Trithionat aus 2 Mol. Thiosulfat gebildet wird.

b) Umsetzung der Gl (4a), katalytisch beschleunigt durch
Arsen- und Antimon-Verbindungen, die dadurch gekennzeichnet
ist, daB} Sidure verbraucht wird und zur Bildung von 1 Mol. Polythionat
2.5 Mol. Thiosulfat erforderlich sind. Das entstehende Polythionat ist
nicht einheitlich und besitzt ganz verschiedenen Schwefelgehalt je
nach den Anfangsbedingungen. Entsprechend der Gl. (4a) sind zu einer rest-
losen Umwandlung einer bestimmten Menge Thiosulfat in Polythionat je Mol.
1.2 Mol. Sdure erforderlich. Dies Verhiltnis kann unbeschadet einer annidhernd
quantitativen Polythionat-Bildung noch {iberschritten werden. Bei zu er-
beblichem Siure-UberschuB zerfillt mehr als die nach Gl. (4a) zur Polythionat-
Bildung erforderliche Thiosulfat-Menge nach Gl. (6), so daB die Ausbeuten
zuriickgehen. Das gleiche tritt nach Tafel 2 und 3 ein,"wenn die zugesetzte
Arsen- und Antimon-Menge sehr gering wird.

Ganz rein durchfithren lassen sich beide Umsetzungsarten
nicht. Durch die unvermeidliche Hydrolyse verliuft im ersten Falle stets ein
Teil der Umsetzung nach Gl. (4a), wihrend umgekehrt bei dieser Umsetzung
insbesondere bei gréBeren Arsen- und Antimon-Zusidtzen die Umsetzung der
GIl. (11) und (11a) fithlbar wird.

Die aus den Versuchsergebnissen der Tafel 2 festzustellende Tatsache, dall die
Polythionat-Bildung in NaCl-Lésungen mit abnehmendem Arsen-Zusatz rascher zuriick-
geht als in Wasser, erklirt sich dadurch, daf3 das Arsen im ersteren Falle schneller aus-
geschieden wird, weil der sich an der Umsetzung jeweils beteiligende Anteil in NaCl-Lsung
gréfler ist als in Wasser. Da mnach den von uns entwickelten Ansichten und vor allem
nach unseren Versuchen von dem in Reaktion tretenden Arsen bzw. Antimon sich stets
mindestens wihrend 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 {iberhaupt an der Um-
setzung teilnimmt. Dieser Anteil ist, wie der Anfangsverlauf zeigt, und wie das auch nach
der entwickelten Ansicht {iber die primare Umsetzung nach Gl. (22) zu erwarten ist, in
den Ldsungen grofler, in denen die Hydrolyse geringer ist. In unserem Falle sinkt daher
der Arsen-Gehalt bei abnehmendem As-Zusatz nach Tafel 2 in NaCl-Iésung schneller ab
als in Wasser und erreicht friiher einen so niedrigen Betrag, daf er unter den bei gleicher
Anfangskonzentration in Wasser noch wirksamen Betrag sinkt. Beim Antimon ist
unter den von uns angewandten Versuchsbedingungen eine gleiche Erscheinung nicht
festzustellen, was auf seine gréflere Neigung zur Komplexbildung zuriickgefiihrt
werden mufl. Es beteiligt sich daher bei gleicher Anfangskonzentration der einzelnen

12) Hansen, Angew. Chem. 45, 521 [1932].
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Stoffe stirker an der Komplex-Bildung. Dies geht iibrigens auch aus den Versuchen
der Tafel 1 hervor, da in Wasser 359, in NaCl-Lésung 17 % des Arsens als Arsenige
Sédure nicht umgesetzt zuriickbleiben, wihrend das Antimon sich in beiden Féllen fast
vollkommen als Sb,S, ausscheidet.

Der eigentliche Beweis fiir den in Wasser unter gleichen Be-
dingungen nur verhdltnisméaflig geringen Anteil des sich an der
Umsetzung beteiligenden Arsens ist jedoch durch einen Vergleich des
Verhiltnisses ,,Geb. 8,0, :Verbr. As*‘, unter letzterem das in Form von
As,S, ausgeschiedene Arsen verstanden, zu erbringen (vergl. die letzte Spalte
der Tafel 4). Danach wird das Arsen (vergl. die Abbildd. 1 und 2) in
NaCl-Lésung vor allem im Anfang der Umsetzung sehr viel
schneller ausgeschieden als in Wasser. Dabei bildet sich auf je ‘ein
Atom ausgeschiedenes As in Wasser anfangs ein Vielfaches an Polythionat
gegeniiber in NaCl-Iosung. Das As wirkt in Wasser also viel ausgesprochener
. katalytisch’ als in NaCl-Losung, in der immer noch das 4-fache an Poly-
thionat je 1 ausgeschiedenes As gegeniiber der Umsetzung nach Gl. 11 ge-
bildet wird, nach der das niedrigst mogliche Verhéltnis 1.5 As:1 850, ist.

Dabei hilt die Arsen-Ausscheidung in Wasser noch ziemlich lange an, da das Gleich-
gewicht der Gl. (12) nach MaBgabe des Fortschreitens der Ausscheidung von As,S, sich
immer wieder nach rechts verschiebt und damit neue Arsenmengen in Reaktion treten.
Denn hierzu ist es erforderlich, daB3 Arsensalz entsteht, das allein nach Gl. {13) zur Kom-
plexbildung befahigt ist. Schwache Sduren geniigen hierzu nicht, da z. B. Essigsdure -+
Arsenit mit Thiosulfat kaum reagieren, in Anwesenheit von Acetat {iberhaupt nicht.
Dies Verhalten des Arsens erklirt auch das schnellere Nachlassen seiner Wirksanikeit
mit abnehmendem Gehalt in NaCl-Losung.

Anders verhilt sich das Antimon: Es wirkt in NaCl-Ldsung
linger als Arsen. Dies rithrt daher, da es an sich langsamer wirkt, wie
bereits oben gezeigt wurde, und wie das auch Abbild. 3 zeigt, dafiir aber stirker
zur Komplexbildung neigt. Dies geht auch daraus hervor, daB die Salz-
I6sungen anfangs vollkommen klar sind, eine erhebliche Hydrolyse, die an der
Ausscheidung weiller basischer Salze meist leicht erkennbar ist, danach nicht
vorliegen kann. Daher die nachhaltigere Wirkung des Antimons, die sich auch
in dem in NaCl-Losungen am Schlull durchweg geringeren SO,-Gehalt der Um-
setzungsfliissigkeiten zeigt, der beim Arsen in NaCl-Losung stets am Schlufl
grofer ist.

Von besonderem Interesse ist auch der durchschnittliche S-Gehalt
Sc der gebildeten Polythionate wihrend der verschiedenen Stadien
des Umsetzungs-Verlaufes und ebenso in Wasser gegeniiber NaCl-Losung
(vergl. Tafel 4). Danach bildet sich in Wasser anfangs durchschnittlich ein
Polythionat der Zusammensetzung S;0,~ ", ein Zeichen also, daB3 bei der hohen
Anfangsaciditdt reichlich Schwefel vorhanden ist und auch aufgenommen
wird. Spiter geht der Schwefelgehalt jedoch stindig zuriick, entsprechend
einerseits der Abnahme der Aciditit, andererseits der Abnahme der Kon-
zentration der Thiomonothionsiure. Damit stimmt die Beobachtung iiberein,
dal bei den Versuchen der Tafel 2 bis etwa zu einem Verhiltnis S,0,~~:As
= 50:1 die Ldsungen nach Zugabe von HCI zu der arsenhaltigen Thiosulfat-
ILosung eine Zeit lang vollkommen kiar bleiben, d. h. keinen Schwefel ab-
scheiden. Entsprechend der Mengengleichung (4) muB daher das gebildete
Polythionat wihrend 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 hei einem
Verhéltnis $,0,7—:As = 100:1, die, fast wei}, deutlich von der tiefgelben
As,S;-Abscheidung zu unterscheiden ist. Ganz entsprechend nimmt von hier
ab auch der durchschnittliche S-Gehalt ab.

Besonders deutlich wird die Unabhidngigkeit der zur Polythionat-
Bildung filhrenden Grundumsetzung von der Schwefel liefernden
nach Gl (6) bzw. Gl (8) dadurch, daBl in der NaCl-Lésung der
Schwefelgehalt des Polythionats stets erheblich niedriger aus-
fallt als in Wasser, eben deshalb, weil der verfiighare Schwefel sich ent-
sprechend der stdrkeren Polythionat-Bildung in der Zeiteinheit auf eine
groflere Menge Thiomonothionsdure verteilt, der S-Gehalt des entstehenden
Polythionats daher entsprechend niedriger ausfallen muB. Auf der anderen
Seite ist auch diese Erscheinung wieder ein Beweis dafiir, daB der
Pentathionsiure eine Sonderstellung nicht zukommt, sie ins-
hesondere nicht die zuerst gebildete Polythionsdure darstellt,
aus der sich erst die anderen nachtriglich bilden. T,ediglichdie Tetrathion-
sAure nimmt eine ganz besondere Ausnahmestellung ein, da sie
die einzige ist, die primir auf einer ganzen Reihe verschiedener
Wege entstehen kann. Sie bleibt entweder als solche erhalten, oder aber
sie verdndert sich in der Hauptsache in zwei Richtungen, so lange es sich nicht
um die hier nicht zur Er6rterung stehenden Umsetzungen in alkalischen
Losungen handelt: Entweder sie wird durch Sulfit nach GI. (15) in Trithionat
ibergefithrt, oder sie wird nach Gl. (16) durch Thiosulfat in Tri- und Penta-
thionat gespalten. Fine nachtridgliche Schwefel-Aufnahme unter
den hier in Frage stehenden Bedingungen findet dagegen nicht
mehr statt.

DaB die beiden Vorgédnge der GIL (4a) und (11) bzw. (11a) neben-
einander verlaufen, 1408t sich dadurch zeigen, daB das End-
ergebnis der Umsetzung sich als Summe der Vorginge dieser
Gleichungen errechnen 148t unter der Annahme, dafl die Arsen- und An-
timon-Ausscheidung als As,S; bzw. Sb,S; nach Gll. (11} und (11a) verlduft. Aus
dem Verbrauch an Arsen bzw. Antimon und dem Verbrauch an Siure kann
der Thiosulfat-Verbrauch und die gebildete Polythionat-Menge errechnet
werden, indem zunichst nach GI1.(11) und (11a) je 1Atom ausgeschiedenen Arsens
oder Antimons 3 Mol. Thiosulfat als verbraucht und 1.5 Mol. Polythionat als
gebildet angesetzt werden, Sodann wird die nach Gl. (4a) verbrauchte Thio-
sulfat- und gebildete Polythionat-Menge dadurch errechnet, daf die ver-
brauchten Mol. Sdure durch 1.2 bzw. durch 3.0 dividiert werden. Beide Fr-
gebnisse werden schlieBlich addiert. Es zeigt sich, daB, wie die nach-
folgend wiedergegebenen Versuche ergeben, errechnete und gefundene
Werte iibereinstimmen.

Es wurden beim Arsen wie beim Antimon je zwei Ansitze mit verschieden
groBem Thiosulfat-Uberschul gemacht, und zwar jeder Versuch einmal auf
Thiosulfat bezogen in n-I0sung, einmal in 0.1-n. Lésung. Es werden nur die
Endergebnisse mitgeteilt.

a) Arsen-Versuche.

Angewandt: 1) 100 M.M. §,0,~—; 6 M.M. AsO,~; 84 M.M. HCI.
2) 100 M.M. $,0,~; 6 MM. AsO,-; 110 M.M. HCI.
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Bei vollstindiger Umsetzung wiirde sich nach dem oben angegebenen Berechnungsschema
ergeben:

1) Ber. Summe: 68S,0,~— ergeben 29S;04,

Ber. Verhiltnis Verbr. 8,0;,——; Geb. Sx0,~~ = 2.35:1.
2) Ber. Summe: 89.67S8,0;,~ ergeben 37.67S5z0,~ .
Ber. Verhiltnis Verbr. S,0,~—: Geb. 80,7~ = 2.37:1.

b) Antimon-Versuche.

Angewandt: 1) 100 M.M. S,0;-—; 6 M.M. SbCly; 60 M.M. HCL
2) 100 M.M. S,0,~~; 6 M.M. SbCly; 100 M.M. HCIL

Bei vollstdndiger Umsetzung wiirde sich nach dem oben angegebenen Berechnungsscliema
ergeben:
1) Ber. Summe: 688,0,-~ ergeben 29804~ .

Ber. Verhaltnis Verbr. S,0;—~: Geb. S;0,~~ = 2.35:1.
2) Ber. Summe: 101.33S,0,~~ ergeben 42.335x0, .
Ber. Verhiltnis Verbr. $,0,-~: Geb. 8307~ = 2.39:1.

Die Durchfithrung der Versuche ergab in Ubereinstimmung mit den vor-
beschriebenen Versuchen, daB in den 1-n.ILdsungen die Abscheidung der Tri-
sulfide viel schneller eintrat als in den 0.1-n. Lsungen. Ebenso war in den
starkeren Losungen der durchschnittliche S-Gehalt der gebildeten Poly-
thionate erheblich niedriger als in den stdrker hydrolytisch gespaltenen ver-
diinnten. Es wurden folgende S-Gehalte festgestellt:

a) Arsen: 1) Sx = 3.44 bzw. 4.26. 2) Sz = 3.79 bzw. 4.32.
b) Antimon: 1) Sg == 3.51 bzw. 4.24. 2) Sg = 3.85 bzw. 4.39.

Diese Versuche bestdtigen also die Frgebnisse der Vergleichsversuche in
Wasser und in gesittigter NaCl-I,osung.

Die Umsetzungen waren erwartungsgemiB in den stirkeren Komnzen-
trationen nahezu vollstindig, in den verdiinnteren nicht ganz zu Iinde verlaufen.
Fs ist daher erforderlich, die nicht verbrauchte Siure und das nicht ver-
brauchte Arsen bzw. Antimon zu beriicksichtigen. Fs ergibt sich dann
folgendes Bild:

a) Arsen-Versuche.

1) Tu 1-n. Loésung: Ber.: 66.87 5,03~ ~-Verbrauch, 28.52 geb. S$z047,
Gef.: 67.90 5,0, ~-Verbrauch, 28.70 geb. S;0,~-,
Verbr. S,0,7—: Geb. Sz0,~~ = ber. 2.35:1, gef. 2.37:1.

In 0.1-n. Losung: Ber.: 62.93 5,0,~~-Verbrauch, 26.88 geb. Sz0,~ -,
Gef.: 64.10 $,0,——-Verbrauch, 27.10 geb. Sz0,~~,
Verbr. 8,03~ 7: Geb. SzO0,~~ = 2.35:1, gef. 2.37:1.

2) In 1-n. Lésung: Ber.: 89.2 5,0, —-Verbrauch, 37.50 geb. Sy0,~—,
Gef.: 89.3 5,0,——-Verbrauch, 37.15 geb. Sy0,,
Verbr. 5,0, ~: Geb. 5z0,~~ = ber. 2.38:1, gef. 2.40:1.

In 0.1-n. LOsung: Ber.: 84.8 8,0,~~-Verbrauch, 35.67 geb. Sz04~—
Gef.: 83.0 5,0,~—-Verbrauch, 35.18 geb. S04,
Vebt. $5,0;,77: Geb. Sx047 ™ = 2.38:1, gef. 2.39:1.

;
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b) Antimon-Versuche:
1) In 1-n. Lésung: Ber.: 68.00 S,0,-—-Verbrauch, 29.00 geb. SzO4~ ",

Gef.: 68.40 S,0,~—-Verbrauch, 28.95 geb. $:0,7~,
Verbr. 8,0,~: Geb. $zO,~~ = ber. 2.35:1, gef. 2.35:1.

In 0.1-n. Losung: Ber.: 64.66 $,0,~~-Verbrauch, 27.67 geb. $;0,—,
Gef.: 63.86 S,0,~—-Verbrauch, 27.90 geb. 80,7,

Verbr. 8,0;,7~: Geb. SzOg~~ == ber. 2.35:1, gef. 2.29:1.
2) In 1-n. Losung: Ber.: 98.92 8,0,~~-Verbrauch, 41.33 geb. S;0,7,
Gef.: 98.70 8,0,~~-Verbrauch, 41.55 geb. S0, -,

Verbr. 8,0, Geb. Sz04~~ == ber. 2.39:1, gef. 2.38:1.

Iu 0.1-n. Losung: Ber.: 89.67 S$,04~~-Verbrauch, 37.67 geb. $x0,7",
Gef.: 88.60 $,0,~—-Verbrauch, 37.80 geb. S04,
Verbr. 8,0,7—: Geb. 8§04~ == ber. 2.39:1, gef. 2.34:1.

Beschreibung der Versuche.

Angewandt wurde eine 1-n. Natriumthiosulfat-Ldsung, zu der eine
Losung von 1 As,O, in 2 NaOH zugegeben wurde. Die Umsetzung wurde
durch Zusatz von soviel 2-n. HCl eingeleitet, daB auler der zur Umsetzung
mit Thiosulfat erforderlichen Siduremenge die zum Ubergang des Arsenits
in AsCl; berechnete Menge zugegeben wurde. Die beabsichtigte Verdiinnung
mit Wasser erfolgte vor der Siurezugabe. Bei den Versuchen in gesatt. NaCl-
Losung wurde die Thiosulfat-Arsen-Losung mit festem NaCl gesdttigt und mit
gesitt. Salzlgsung verdiinnt. Bei den Abstoppversuchen muBlte die Siure mit
Riicksicht auf die erhebliche Umsetzungsgeschwindigkeit auf einmal zugegeben
werden. Bei den Antimon-Versuchen wurde, da Antimonsalze sich auch ohne
Siurezusatz mit Thiosulfat umsetzen, die erforderliche “Antimonchlorid-
Losung nicht zum Thiosulfat, sondern zur Sdure zugegeben.

Das Abstoppen erfolgte allgemein mit 2-n. Acetat- oder Sodalésung,
die ebenfalls auf einmal zugegeben wurden. Die Versuche wurden mit Riick-
sicht auf die Notwendigkeit schnellen Arbeitens in MeBkolben durchgefiihrt,
so daB unmittelbar nach dem Abstoppen aufgefiillt, filtriert und titriert
werden konnte,

Das Abstoppen mit Acetat und Acetat-Formaldehyd-Mischung bot
keinerlei Schwierigkeiten. Da das Stoppen mit Bicarbonatldsungen infolge der
starken Schaumentwicklung nur unter Benutzung von Schaumverhinderungs-
mitteln durchfithrbar ist, wurde Sodaldsung benutzt. Dies ist mdéglich, wenn
nur mit einem ganz geringen Uberschufl gearbeitet wird, da die Losungen
dann weder schiumen noch vor allem Pentathionat und As,S; 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 Aciditit berechnet. Zur Neutralisation
der so behandelten Losungen gegen Methylorange geniigten dann auf 25 ccm
nur einzelne Tropfen 0.5-n. Sdure.

Die Analysen wurden nach bekannten Methoden (s.II. Mitteil.) vor-
genommen. Beziiglich der Polythionat-Bestimmung nach Feld-Sander?3)
wurde mit Riicksicht auf den Gehalt der Losungen an Schwefliger Sidure
zweckmiBig die Analysenprobe, deren Gehalt an SO, und S,0,~~ wie iiblich

13) Kurtenacker u. Bittner, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 142, 128 [1925].
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gesondert bestimmt wurde, gegen Methylorange auf gelb neutralisiert und vor
Zugabe der HgCl,-Iosung einige Zeit stehengelassen, wobei das SO, in Thio-
sulfat {iberging. ¥Es wurde dann bei der Titration als Thiosulfat in Rechnung
gesetzt.

Zusammenfassung.

Bei der Bildung der Polythionate aus Thiosulfat in Gegenwart von
ArsenITI- bzw. AntimonIII-Verbindungen sind zwei verschiedene Um-
setzungen zu unterscheiden:

1) Umsetzung von AsIII- bzw. SbIII-Salzen mit Thiosulfat unter
Bildung von sekundér aus Tetrathionat nach Gl. (10) entstandenem Trithionat
(GI1. (11), (11a)).

2) Umsetzung von Thiosulfat in stark saurer Loésung in Gegenwart
geringer, , katalytisch” wirkender As- und Sb-Zusitze unter Bildung eines
Gemisches von Polythionaten verschiedenen Schwefelgehalts (Gl. (4a)).

Beide Umsetzungen sind das Ergebnis des Zusammenwirkens ver-
schiedener unabhéngiger Vorgénge:

a) Bildung der Arsen- und Antimon-Thiosulfat-Komplexsalze (GII. (12),
(13), (20)).

b) Abspaltung der Ionen AsS* bzw. SbS+* daraus unter Bildung des
freien Radikales ,, Thiomonothionsiure’ «S.S0,.0...~ (Gl (22) u. (22a)).

c) Dimerisierung des letzteren zu Tetrathionsiure bzw. unter vorheriger
Schwefelaufnahme aus dem bei der Zersetzung des Thiosulfats nach Gl. (7)
entstehenden Anhydrid S,0, der Thioschwefelsidure, wobei Bildung von ,,Poly-
thiomonothionsduren <«8;.80,.0... eintritt, deren Dimerisierung zu
hoher geschwefelten Polythionséuren fiihrt.

Forderung 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, wihrend Foérderung der Thiosulfat-Zersetzung durch Er-
héhung der Aciditidt den S-Gehalt erhéht.

Hierbei stellt die Pentathionsiure niemals das zuerst entstehende Grund-
polythionat dar, sondern mit gewissen Einschrinkungen bestenfalls die Tetra-
thionsdure. Sie wird entweder sekundir nach Gl. (10) zu Trithionat abgebaut,
oder unter bestimmten Umstidnden auch in Tri- und Pentathionsdure nach
Gl. (16) aufgespalten.

Beide eingangs erwdhnten Umsetzungsarten haben die vorstehend an-
gegebenen Grundvorginge der Gll. (11), (22) und (23) gemeinsam. Sie treten
niemals ganz rein auf, sondern in stets deutlich erkennbarem Umfang neben-
einander, so daf} das Endergebnis sich weitgehend als Summe beider berechnen
1aBt.





