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331. Ernst Weitz j -  und Kurt  Spohn: uber hohere l'olythion- 
siiuren, 11. Mittei1.l) : Polythionsauren mit mehr als 6 Schwefelatomen2; 

. . ~ ____ ~ 

[Aus tlcn C'hemischen Instittiten der Universitiit Halle und der Universititt (jetzt 
Juetus-Liebig-Hochschule) GieBen] 

(Eingegangrn am 18. Juni 1956) 

Bei der Darstelliing des Kalium~ntat~hionats nach Kaschig3) 
bzv. F o e r s t e r  und Centner4)  entstehen in einer Menge von 30 biu 
40% der Gesanitausbeute schwefelreichere Geniische ails Kaliuni- 
polythionaten KzS,O, mit 6 < x < 12. Fraktionierte Ausfillung 
der Renzidinpolythionate, (C,2H14K2)SxOE, gestattet Zerlegung in An- 
tcile von regelm&Big abnehmendem Sbhwcfelgehalt. Fraktionen bis 
zu eineni mittleren Schwefelgehalt von etwa x =. 10-1 1 kristallisieren 
zwar, sind jedoch Geniische; auch gclingt, es nicht, aus dcni Gemisch 
ein einheitliches Hcxathionat abzutronnen, welches niit dem in der 
1. Eulit,teil.') beschriebenen I'rodukt. identisch. ist. 

In der 1925 erschienenen 1. Mitteil. dieser Reihel) wurde bereits erwkhnt, 
daB bei der Darstellung des Kaliumpentathionats nach' F. Raschiga)  bzw. 
F. Foers te r  und C. Cent.ner4) in betrachtlicher Menge Nebenprodukte der 
Zusammensetzung K,S,O, mit x > 6 auftreten. Mit der eingehenden Unter- 
suchung dieser Nebenprodukte6) wurde der Kachweis erbracht, daR sich die 
Reihe der. Polythionsauren uber die Hexathionsaure hinaiis fortsrtzt. 

Unsere Beobachtungen wurdeii kurze Zeit spater von A. Kur t enackc r  
und A. Cxernotzkys) bestiitigt iind durch die Feststellung erganzt, daB die 
Ausbeute an schwefelreichen Produkten init zunrhmender Salzsaurekonztn- 
trat.ion wiichst. Weitere bisher unveroffentlichte Uiiterauchungen') galten der 
l'erkesserung der Aufarbeitungsniet,hoden des Polythionatgemisches sowie der 
KlPrung der Frage, ob dio daraus isolierbare Fraktion mit x - 6 mit. dem in 
der I. Mitteil. l )  beschriebenen Kaliumhexathionat identisch sei. A. K u r t e  n - 
acker  und K. Matejkas)  befaBtcn sich inzwischcn gleichfalls mit dem Pro- 
blem der Aufarbeitung des Polyt.hionatgemisches iind gaben an, daR man 
linter geeigneten Arbeitsbedingungen die ,Ra.schigsche Methode3) auch ZUI' 

Darstellung des Kaliumhexathionats heraiiziehen konne. Sie folgerten ferner 
auf Grund von Rontgenst.rukturiintereuchungen, daB es sich bei den Pro- 
dukten K,S,O, mit x > 6 tatsachlich uni eine Fortsetzung der Reihe der 
Polythionsauren handle und nicht etwa urn eine Adsorption von ,,p-Schwvefel" 
a n  Pentti- bzw. Hexathionskure. Freie Polyt.hionskuren HPSXOO mit 

I) I. Mitkil.: I?. Weitz  11. F. Achterberg ,  Ber. dhch. bhem. C h .  61, 399 [1928] 
2 )  Vorlaufige Mittcil.: E. Wei tz  u. Mitarbb., Angew. Chem. 64, 166 [1952]. 
Herr Dr. Fr. Becker ,  jetzt  Saarbriicken, hat dankenswerterweise die 11.-V. Mitteil 

dieser Reihe zusammengestel1t.- Anforderungen von Sonderdrucken dieser Mitteill. gegebe 
nenfalls an : Chem. Inst. d. Justus-LiebigHochschule, Giebn. H. M. IVeifz 

J, Schwefel- und Stickstoffstudien, R. 275, Verlag Chemie, Leipzig u. 13erlin, 1924 
I )  Z. anorg. allg. Chrm. 165, 48 [1926]. 
b )  K. Spohn,  Uber hohere Polythioneauren, Dissertat. Halle, 193N 
,) Z. anorg. allg. Chem. 174, 179 [1928]. 
:) K. S p o h n ,  Unverijffentlichte Verauche. GieRen 183'2-1935. 
8 )  Z. anorg. allg. Chem. 20, 19 [1936]. 
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7.3 < x < 11.1 wurdenauflerdem von J. JanickisO) in den ,,Gil-Beatoschen 
Losungen"lo) nachgewiesen, die man durch Eintropfen von Natriurnthio- 
sulfatlosung in gekiihlte, rauchende Salxsiure erhalt. 

Durch die Veroffentlichung einer neucn DarstellungRmethode fur Kalium- 
hexathionat durch M. Goehring und U. Feldmannl ' )  wurde uneer Inter- 
esse in letzter Zeit wieder auf daa Problem der PolytGoneiiuren mit rnehr als 
6 Schwefelatomen gelenkt. Im Verlauf der wiederaufgenomnienen Unter- 
suchungen l2) wurden neue Darstellungsmethoden fur schwefelreiche Poly, 
thionate gefunden ; auch ergaben sich allgemeinere Geaichtspunkte fur die 
Bildungsweise und daa Reaktioneverrnogen dieaer Korperklasee.' In der vor; 
liegenden 11. Mitteil. dimr Reihe berichten wir zuniichst iiber die ErgebnisRe 
un.serer in den Jahren 1928- 1935 durchgefuhrten Untemuchungen an den ge- 
nannten fichwefelreichen Nebenprodukten bei der DaAtellung des Kaliurn- 
pentathionats. 

Das Verfahren von Foere te r  und Centnerd) zur Darsteuung dea Kaliurn- 
pentat.hi0nat.s beruht auf der Zersetzung voii Kaliumthiosulfat durch. kon- 
zeiitrierte Salzsiiure bei tiefer Teniperatur in Gegenwart von Arseniger Siiure. 
Kach beendeter Umsetzung wird daa wahige Reektionsgemisch im Vakuuiii 
his zur iiligen Konsistenz eingedampft ; das sich wahrcnddeseen abschcidende 
Kaliumchlorid wird zwischendurch abgesaugt. Man erhalt auf diese M'eise 
eine klare, gelbliche Fliisqigkeit von dcr Dichte 1.4-1.6, die neben Reskn 
\-on Salzsiiure und Kaliumpolythionat betriichtliche 'Wengen an freien Polyj 
thionuauren enthalt. 

Daa Aiittreten fwier Polythionsiuren 'ist dareuf zririickzufiihren, deB sjch wahrend 
drs Eindninpfens zunachat die Salzsiiure konrrntiiei.t und infollfedeeaen dss Gleichgc~chc 

nerh rechts verwhoben wird. Oleicbxitig nirnint die Uslichkeit den Haliumchlorids ,cub. 
no ria9 die FliisJigkeit etark an Keliuinionen verarrnt..wenn man.in di-m Stadium daa 
auskrintallisierb RCI sbnaugt. &in1 aciteren Eindempfen dentil_liert die Biichtip .Salz- 
sA.iililp ah, wiihrend die schwcrcr fliichtigcn Polythioneiiuren zbriickbleiben. 

Die Darstellung der Kaliumpolythionatd-erfordert ejne Neutralisation. der  
stark sauer reagierenden ijligen Losung ; hierfur haben sich infolge der groflen 
Alkaliernpfindlichkeit d& Polythionsiiuregeruisches Kaliumhydrogencarbon& 
litid Kaliuniacetat bewiihrt'). Die Zugabe wird abgebrochen, ~obald ,Fin Q.. 

voii I .5-f erreicht ist ; bis zu diesern Zeitpunkt hat bereits reichliche KriStdlti! 
sat ion von Kaliumpentattiiontit einge!etzt. Die Abtrennung der schwe3pJ- 
reicheren Kaliumpolythionate gelingt benonders!eicht, \venn.mRn die 3ILchunn 
iiach Beendigung der Neutralisation rnh. dem ,4--5fachen Volumen Amon  
re'qiunnt. In 90-proz., waflrigem Acethn, sind Khliumpentathionat, Ralium- 
te'trathionat und Keliumchlond, schwer,.,Kaliumhexhtthionat und hohere. Ka- 
liumpolythianate leicht Itklich. ,Man erhalt etwa 65 ",, rohee. Kaliumpenw- 
t h k a t ,  neben 35% acetonloslichem Anteil- 

K,S=O, - 2HC1 ;:. H9S.01 t 2KCI 

.. 

!) Z. anorg. allg. Cheni. !B&, 1RY [IOJ'I], 

'I) Z. anorg. 'ell& 'Chem. !!fi7. 223 [ lM.8). 
u) E. Weitt ,  F. Becker 11. K. Gieles. +I$: die folgende 111. u. IV; hlitteil;, Cheni. 

d. C. G i l  u. J. B e e t o ,  kr. ,dtsq~. .chem. Ger~  W ,  2451 [1923].. . .  

&-r. S9. 2345. 2353 [1956]. 
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Das so erhaltene rohe Kaliumpentathionat ist rein weiD und deutIich 
histallin. Durch Umkristallisieren erhiilt man daraus das reine Kaliumpenta- 
thionat, K,S,O,.H,O, in stumpfen Nadeln oder Prismen (Abbild. 1). Das 

Material aus der Aceton-Mutterlauge ist gelb- 
lich gefarbt und hBt, aiif einem Objekttriiger 
umkristallisiert, kugelartige Gebilde entste- 
hen, die nach den Riindern zu in sehr feine 
Fasern auslaufen. Mchrfaches Umkristalli- 
sieren andert wenig. Wiihrend dm erste Re- 
aktionsprodukt der Formel K,S,O,*H,O ent- 
spricht, ist daa zweite kristallwasserfrei und 
besitzt einen erheblich hoheren Schwefelge- 
halt, etwa der Formel &S,O, rnit x = 6.2 bis 
6.4 entspcechend. Angesichts dieser auffallen- 
den Unterschiede und des betrachtlichen An- 
te& an der kamtausbeute  ist es verwunder- 
lich, dal3 diese Nebenprodukte nicht friiher 
beachtet d e n .  

Die im folgenden aufgefiihrten chemischen Eigenschaften lassen uns sie 
als ein Gemisch aus Kaliumpolythionaten K,Sx06 mit x = 6-12 ansprechen : 

1.  Losungen der Kaliumpolythionate &SXO6 in Wasser sind nur bei 
mineralsaurer Reaktion beatiindig. Anfangs klare neutrale Losungen triiben 
sich beim Stehenlassen infolgc Schwefelausscheidung. 

2. Versetzt man die Losung mit verd. Ammoniak, so tritt bereits nach 
wenigen Sekunden eine kriftige Schwefelausscheidung ein. Bei einer Lijsung 
von reinem Kaliumhexathionat dauert es etwa 30 Sek., bis die Triibung be- 
ginnt, beim Pentathionat dagegen 2-3 Minuten. 

3. Die thermische Stabilitat der Lijsungen nimmt mit steigendem Schwefel- 
gehalt ab. Kaliumpentathionat laBt sich aus siedendem Wasser umkristallisie- 
req, Kaliumhexathionat aus 2 n HCl bei 80” ; bei Polythionaten mit x > 6 darf 
im allgemeinen - auch voriibergehend - nicht iiber 45-50’ erwarmt werden. 

4. Vetaetzt man die Lijsung der Kaliumpolythionate K,S,O, mit Benzidin- 
hydrochlorid-Losung, so fallen schwerlosliche Benzidinpolythionate, C,,H$N,. 
H,S,O, bzw. (C,,H,4N,)S~06, aus, in Analogie zu den schwerloslichen Benzidin- 
aalzen der Penta- und Hexathionsaure. Die I@slichkeit der Benzidin~alze 
in Wmser nimmt mit steigendem Schwefelgehalt der Polythionsiluren mgel- 
miil3ig ab. Es ist infolgedessen moglich, durch portionsweisen Zusatz von 
Benzidin-hydrochlorid-Lhung ZIB Usung eines Kaliumpolythionatgemisches 
Fraktionen mit regelmiiBig abnehmendem Schwefelgehalt zu gewinnen. Die 
Benzidinpolythionate zeichnen sich durch gutes Kristallisationsvermogen und 
Stabilitat aus; sie laasen sich ohne Zersetzung aus heiBern, mit HC1 schwach 
angesauertem Wasser umkristallisieren. Obwohl sie bis etwa x = 10 kristrtlli- 
siert erhalten werden konnen, hat s in den einzelnen Fraktionen keinen ganz- 
zabligenfi’ert . Offenbar bilden die Benzidinpolythionate untereinander Mischkri- 
stalle, was verhindert, Fraktionen von einheitlicher Molekulgriirje zu erhdbn.  

- 2334 
~ - 

Abbiltl. 1. Kristallisiertes Kalium- 
pentathionat, Vergr. 1 : 50 
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5. hnlich wie bei den Benzidinpolythionaten nimmt die M c h k e i t  der 
Tolidinpolythionate, (C14HlJV2)Sx06, mit wachsendem x ab. Daa Gemisch der 
Kaliumpolythionate kann deshalb auch durch portiomweises Versetzen mit 
Tolidin-hydrochlorid-Lhung .in Fraktionen von regelmiiBig abnehmendem 
Schwefelgehalt zerlegt werden. Auch diese fallen bis zu einem mittleren 
Schwefelgehalt von x FW 10 kristallisiert an; es handelt sich gleichfalls um 
Mischkristalle. 

6. Ahnlich wie die Penta- und Hexathionsiiure bilden auch die Polythion- 
siiuren mit x > 6 mit den komplexen Kationen der Luteo- und Praseoreihe 
des dreiwertigen Kobalts schwerlosliche und gut kristallisierte Salze. Auch 
hier nimmt die Loslichkeit mit steigendem Schwefelgehalt regelmiiI3ig ab. 
Fur  analytische Zwecke eignen sich insbesondere die genau stochiometrisch 
zusammengesetzten Kobalt(II1) -dichlor-diiithylendiah-polythionate von der 
Formel [co(en),Cl.J2S,0,. Aus der Losung des Kaliumpolythionatgemisches 
fallen die Kobalt-praseo-dien-polythionat-Fraktionen bis zu einem mittleren 
Schwefelgehalt von etwa x = 9 in kristallisierter Form an. Der Schwefelge- 
halt ist in diesen Fraktionen wiedenun nicht ganzzahlig, so da0 es sich eben- 
falls urn Mischkristalle handeln muB. 

7. Als ,,zweifach-einbaaige" Slimen bilden die Penta- und die Hexathion- 
&ure keine sauren Shela) .  Die neutralen Erdalkalipenb und -hexathionate 
sind waseerloslich. Das gleiche gilt fur die Polythionaliuren H2S,06 mit 
x > 6, jedoch nimmt die Liislichkeit der Erdalkrtlisalze mit steigendem 
Schwefelgehalt raach ab. 

8. Die NatriumEolythionate sind erheblich leichter wasserliislich ah die 
Kaliumpolythionate. Daa gleiche gilt auch fiir daa Natriumpolythionatge- 
misch N & B S ~ O ~  mit x > 6, welches durch Neutralisation des oligen Polythion- 
sSiure-Natriumpolythiona;tgemisches mit Natriumhydrogencarbonat oder 
durch doppelte Umaetzung dez Benzidinpolythionate mit Natriumsdfat dar- 
gestellt werden kann. Die Natriumpolythionate N&pSxOg losen sich auch in 
Aceton, in Methanol und in absol. Alkohol, jedoch nicht in Ather. Ihr Kri- 
stallisationsvermogen ist etwaa k r  als daa der Kaliumpolythionate KaSx06, 
ihre Bestiindigkeit geringer. Nur in s c h d  getrocknetem Zustand konnen 
Natriumpolythionate mit x > 6 liingere Zeit unzersetzt aufbewahrt werden. 
Da die Liislichkeit der Kaliumpolythionate lllit steigendem Schwefelgehalt 
qeMiiI3ig abnimmt, ist im Prinzip eine diFakte Fraktionierung des Poly- 
thionatgemisches in Form der'Kaliliumsalze moglich. Infolge dea schlechten 
Kristrtllisationsvennogens '& Kaliumpolythionate mit x > 6 ist eine solche 
Fraktionierung erheblich weniger scharf ah bei den Benzidinpolythionaten. 
Durch einen Zusatz von Kalimsulfat zur Liisung der Kaliumpolythionate 
wird deren Liislichkeit herabgeaetzt und die Tendenz zur KrhtaUisation ver- 
groBert, wie dies auch schon beim Khliumhexathionat beobachtet wurde. 
Im Prinzip verhaltm sich also alle d i e  Salze analog ; sie sind bis zu einer 

S-Atomzahl 9-10 noch stabil, jedoch lassen sich wegen Mischkriatallbildung 
keine einheitlichen Salze mit S > 6 gewinnen. 

_ _ _ _ _ _ _ - _ _ _ - _ _ _ _ _ _ - _ _ ~ - -  

**) E. Weite a. H. Stamm, Ber. dtscb. chem. &a. 61,1144 [lo%'> 
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Bei der uberfiihrung des Kaliumpolythionatgcmisches in Benzidinsalz- 
fraktionen stimmt die analytische Zusammensetzung der letzten Fraktionen 
nahczu mit der Formel (Cl,Hl,N,)S,O, iiberein. Durch Ruckverwandlung 
mittels Kaliumsdfats lassen sich daraus Kaliumsalze gewinnen, die auf Grund 
der Analysenergebnisse als Kaliumhexathionat angesprochen werden miifiten. 
Wir haben uns dtther eingehend mit der Frage beschaftigt, ob es moglich ist, 
dieses rein zu isolieren, da die Existenz einer einheitlichen Verbindung K2S606 
sichergestcllt ist I). 

Zwischen dem nach dem Nitrit-Verfahren 1) hergeskllten Kaliumhexa- 
thionat und dem durch Riickverwandlung aus Benzidinsalzfraktionen 
(C,,Hl,N,)Sx06 mit x - 6 erhaltenen Kaliumpolythionat bestehen jedoch einige 
charakteristische Untersc,Kede : 

1 . Das nach dem Nitrit-Verfahren hergestellte Kaliumhexathionat kri- 
stallisiert aus 2% HCl (am besten unter Zusatz von etwas Kaliumsulfat) in 
Form sehr dunner und schmaler Blattchen, die haufig fachcrformig angeordnet 
sind (Abbild. 2). Aus dcr Losung dieses Salzes fallt auf Zusatz von Benzidin- 
hydrochlorid-Losung die Verbindung (C,,H,,N2)S,0, in Form spitzer Nadeln 

-________--- 
2336 
____--___ 

Abhild. 2. Nach dern Xitrit-Verfahren Abhild. 3. ,,Sph&rolithe" von hoheren 
clarEcstelltes kristallisiertes Kaliurrihexs- Ktlliumpolythionaten im polrtrisierten 

thionat, Vergr. 1 : 50 Licht, Vegr. 1 :225 

aus. Durch doppelte Umsetzung mit Kaliumsulfat kann daraus das Kalium- 
hexathionat zuruckerhalten werden, welches auf Zusatz von Kaliumsulfat zu, 
seiner Losung in Bn HC1 erneut in Form facherartig angeordneter dunner 
Blattchen auskristallisiert . 

2. Me Benzidinsalzfraktionen (C12H14N2)Sx(36 mit x - 6 des Gemisches be- 
stehen einheitlich aus kugligen Gkbilden mit strahliger Struktur. Durch 
doppelte Umsetzung mit Kaliumsulfat wird daraus ein Kaliumpolythionet 
K,S& init x - 6 erhalten; lost man dieses in 2n  HC1 und versetzt diehasung 
mit Kaliumsulfat, so erhalt man nur uncharakteristische, flockige Nieder- 
schlage, manchmal Spharolithe, die im polarisierten Licht - ahnlich wie Star - 
kekorner - deutliche Achsenkreuze zeigen (Abbild. 3). Allerdings k a w  man 
dieae Erscheinung nur an frisch auskristallisierten Proben unter der Mutter- 
huge beobachten ; bei itlkren Proben tind .die Achaknkreuze verschwunden. 
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In  vielen Fallen findet auf Zusatz von Kaliumsulfat uberhaupt keine Kristalli- 
sat ion von Kaliumpolythionat statt. 

3. Eine Tolidinsalzfraktion (Cl,H1,,N2)S,06 mit x m 6 des Gemisches kri- 
stallisiert ahnlich wie das reine -Tolidinhexathionat in Form einheitlich aus- 
sehender Stabchen. Das hieraus durch Ruckverwandlung erhaltene Kalium- 
yolythionat KpSx06 mit x m 6 ergibt jedoch bei der Kaliumsulfatfallung aus- 
FtchlieDlich kuglige Gebilde und nicht die charakteristischen Kristallformen 
des Kaliumhexathionats. 

4. Eine Benzidinsalzfraktion (C,2Hl,N,)S,0, mit x - 6 des Gemisches 
wurde durch doppelte Umsetzung mit Kaliumsulfat in ein entsprechend zu- 
sarnmengesetztes Kaliumpolythionat iibergefuhrt, eine Losung dieses Produk- 
it-+ erneut der Benzidinfraktionierung unterworfen. Der Schwefelgehalt der 
Praktionen zeigte eine regelmaSige Abnahme, und zwar von x m 7 bis x = 5.5. 
1)as nach dem Nitrit-Verfahren dargestellte KaliumheFathionat erweist sich 
jcdoch gegenuber einer Benzidinfraktionierung als einheitlich. 

Hiernach kann als sichergestellt gelten, daS es sich bei den aua dem Ge- 
mkch isolierten Fraktionen mit x m 6 um , ,Pseudohexathionate"  handelt, 
cl .  h. um Produkte, die zwar ahnliches chemisches Verhalten und gleichartige 
Zusammensetz ung wie das Hexathionat zeigen, jedoch keine einheitliche Mo- 
IrkiilgroBe hesitzen. Da eine Zerlepuny des Gemisches in Verbindungen ein- 
lititlicher MolekulgroBe mit den bisher bekannten Methoden nicht moglich 
ist. handelt es sich bei den daraus abgetrennten Fraktionen stets uni ,,Pseu- 
dohexathionate". Dies gilt insbesondere fur das von Kur t enacke r  und 
Mate j ka8)  isolierte Produkt. Das Nitrit-Verfahren ist deshalb auch heute noch 
die cinzige Xethode, die ein ,,e c h t  e s", kristallisiertes Kaliumhexathionat liefert . 

Auch das .,echte" Kaliumhexathionat hat die Tendenz, in ein uneinheit- 
liches Polythionatgemisch uberzugehen. R'ur in festem, scharf getrocknetem 
Zustmd ist es langere Zeit unverandert haltbar. In  neutraler, waDriger I%- 
sung verandert es sich im Verlauf weniger Tage. Die anfangs klare Losung 
wird triibe und scheidet am Boden des GefaDes einen gelblichen Belag von 
,.Schwefel" ab (tatsachlich besteht dieser ,,Schwefel" z. T. aus hochsten Ka- 
liumpolythionaten, vergl. die XV. Mitteil. dieser Reihe12)). Nach etwa 10 Tagen 
crreicht die ausgeschiedene Schwefelmenge etwas mehr als 8 % der Gewichts- 
inenge des eingesetzten Kaliumhexathionats, wahrend die Losung fast aus- 
schlieBlich Kaliumpentathionat enthalt. Der Vorgang laBt sich summarisch 
schr gut durch die Gleichung: 

-- 

s,op -+ S,O,40 + s 
wiedergeben: Unterbricht ma,n jedooh den ProzeD vorzeitig und filtriert vom 
abgeschiedenen Schwefel ab, so lassen sich in der Losung durch Ausfallung 
rnit Benzidin-hydrochlorid-lijsung Polythionate mit mehr als 6 Schwefel- 
atamen nachweisen. Wahhrscheinlich verlauft die Zersetzung iiber Dispropor- 
t ionierungsreaktionen : 

2 S,O,BS + S,O,*" - S,0,2' ; 2 S,O,?'- + S*O6~c- t S,Od" ; usw. 



2338 Weitz  f ,  Bpohn:  ober hohere Polythionsliuren ( I I . )  [Jahrg.89 
.__ -. 

Der ausgeschiedene ,,Schwefel" ist das Endprodukt der Aufschwefelung 
der Polythionate, wiihrend andererseits das Pentathionat-Ion keinen weiteren 
Schwefel mehr abgibt, bzw. sich mit erheblich verminderter Geschwindigkeit 
unter ubergang in Tetrathionat meiter zersetzt. Es ist anzunehmen, daB das 
bei der Kaliumpentathionat-Darstellung ale Nebenprodukt anfallende Gemisch 
hoherer Polythionate seine Entstehung cbcnfalls solchen Disproportionierungs- 
reaktionen verdankt. Sobald einmal Disproportionierungen eingesetzt haben, 
ist es nicht mehr moglich, einheitliches Kaliumhexathionat aus dem Gemisch 
zu isolieren (Kaliumpentathionat dagegen laBt sich stets auf Grund seiner 
Schwerloslichkeit in 80-proz. Aceton abtrcnnen und zur Kristallisation brin- 
gen). I m  Bereich 6 5 x I 10 erhalt man entweder Mischkristalle oder aber 
die ,,Spharolithe". Bei den Tolidin- und Kobalt(II1)-praseo-dien-polythio- 
naten, (CloHl&)Sx06 bzw. [Co(en),Cl,], S,O,, ist die Mischkristallbildung 
offenbar luckenlos zwischen x = 6 und x = 9-10 moglich (auch mit Penta- 
thionat werden Mischkfistalle gebildet, wenn man dieses nicht vorher ab- 
trennt), bei den Benzidinpolythionaten, (ClzH14Nz)Sx06, nur zwischen x = 8 
und x =  10. Im Bereich 6 < x < S  fallen die Benzidinpolythionate als 
Sphiirolithe an ; lediglich das reine Benzidinhexathionat ist kristallisiert. Die 
Kaliumpolythionate mit x > 6 werden durchweg als Spharolithe erhalten, 
da hier anscheinend eine Mischkristallbildung nicht moglich ist. Diese Sphilro- 
lithe sind zwar keine amorphen Gebilde, sie konnen aber als Hinweis dafur 
angesehen werden, daB an ihrem Aufbau Stoffe verschiedener MolekiilgroBe 
beteiligt sind. 

Aus dem bei der Kaliumpentathionat-DrtrsteUung primiir erhaltenen Poly - 
thionsauregemisch (vergl. S. 2333) lassen sich die Kaliumealze auch ohne Nen- 
tralisation durch Zugabe von Kaliumsulfat gewinnen. Die olige Flussigkeit 
erstarrt dabei rasch zu einem Kristallbrei, den man absaugt und mit Alkohol 
und Ather wascht. Die Kaliumpolythionate mit x 2 6 extrahiert man durch 
Behandlung mit 90-proz. wiiBrigem Aceton. Der Trockenriickstand des aaeton- 
haltigen Filtrats stellt dann wieder ein Kaliumpolythionatgemisch &SxO, 
dar, wobei x ebenso wie bei dem durch Neutralisation erhdtenen Produkt 
alle W e d  zwischen 6 und 12 annimmt. Hieraus geht hervor, dal3 des Ge- 
misch hoherer Kaliumpolythionate seine Entstehung nicht dem Neutralisa- 
tionsprozeB verdankt, sondern bereits bei der Umsetzung zwischen Kalium- 
thiosulfat, Salzsaure und Arseniger Sliure gebildet wird. ober den Rdtions-  
mechanismus dieses Prozesses konnen vorlaufig keine niiheren Aussagen ge- 
macht werden ; wahrscheinlich laden mehrere Elementaqmzesse nebenein- 
ander ab, deren relative Geschwindjgkeiten weitgehend von den speziellen 
Versuchsbedingungen (Konzentrationen, Temperatur, Zusiitze, wie h o g )  ab- 
hangen. Infolge des Zusatzes von &03 wird die Penhthionsliure das Haupt- 
produkt der Reaktion. Auch der Mechanismus der Bildung der Hexathion- 
sliure bei dem Nitrit-Verfahrenl) ist nicht! bekannt; ea steht jedoch fest, daB 
bei dieser Methode kein ,,Pol.ythionsii~spektrum" entsteht, sondern aus- 
schlieBlich die Ionenarten S608ze, S4OBz0 und SO.,=. 
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Besehreibung der Vereuehe 

1. D a r s t e l l u n g  d e s  Gemisches schwefelreicher  K a l i u m p o l y t h i o n a t e  
220 g krist. K a l i u m t h i o s u l f a t  (dargestellt nach F. F o e r s t e r  und E. Mommsen14) ), 

gelost in 300 ccm Wasser, mwie 400 ccm konz. Salzsiture werden - getrennt - auf -10" 
abgekuhlt. Dank wird die Thioeulfatlosung rnit einer Lijsung von 6 g &08 in wenig Kali- 
huge vcrmischt und darauf unter kriiftigem Urnschutteln dcs 3-Z-Rundkolbens die Salx- 
siiure rasch hinzugefiigt. Es scheidet sich dabei sofort ein anfangs rein weiBer Niederschlag 
von Kaliumchlorid aw. Nach lstdg. Stehenlassen in Kiiltemischung wird von dem nun 
durch A%S, schwach gelblich gefiirbten Niederschlag abgesaugt ; das klare Filtrat bleibt 
uber Nacht stehen. Man seugt das inzwiechen noch ausgeschiedene &S, ab und dampft 
.das Filtrat bei 14-18 Tom ein. Die Waaserbadtemperatur SOU anfangs, solange noch 
:SO, entweicht, 30' betragen; sp&ter liiDt man sie auf 40-4.5' ansteigen. Wiihrend des 
Eindampfens kristallisiert zunhhst KCl aus, gegen Xnde auch etwas Ka1iumpentathiona.t 
(erkenntlich an den nadelformigen Kristallen). Diese Ausscheidungen werden abgesaugt 
und das Eindampfen mlange fortgesetzt, bis das Volumen des inzwischen olig gewordenen 
und schwach gelblich gefarbten Ruckstandes nur noch etwa 50-70 ccm bet+. In  der 
mit Eis gekiihlten Vorlage haben sich dann etwa 600 ccm Wasser und Salzaiiure konden- 
siert. Nach Abmugen der erneut ausgeschiedenen Salzmengen erhiilt man eine klare, 
gelbliche Flussigkeit von der Dichte 1.4-1.6, die neben Flesten von Salzsiture und Kalium- 
pol-ythionat betriichtliche Mengen an freien PolythionsiLuren cnthalt. 

Wenn man das Eindampfen lange genug fortsetzt, so gelingt es, den Riickstand weit- 
gehend von Salzsiiure zu befreien, bevor eine Zersetzung eintritt. Dic Dichte der oligen 
Flussigkeit steigt dann auf 1.65. Daa Verhiiltnis von freier zu gebundener Polythion- 
saure betriigt darin etwa 4: 1; der mittlere Schwefelgehalt (berechnetfur KISx08 t- H.&06) 
ist x = 5.2-5.6. Beim Verdiinnen mit Wasser tritt cine schwache Triibung ein, auf Zu- 
satz von CeCI, findet jedoch keine Ausfiockung von Schwefcl statt. Die Flussigkeit ist 
mischbar mit Alkohol und Aceton, jedoch nicht mit Ather. 

Nach Verdunnen der iiligen Fliissigkeit mit 20 ccm Waeser gibt man zuniichst 16-20 g 
fein gepulvertes Kaliumhydrogencarbonat unter Umriihren hinzu. Dabei scheidet sich 
Kaliumpentathionat &us, das abgesaugt wird. Das Filtrat wird weiter rnit Kaliumhydro- 
gencarbonat versetzt, bis ein 2 3 ~ 1  von 1.6-2 erreicht ist (Indikator: Methylviolett): hierzu- 
sind insgesamt 25-35 g KHCO, erforderlich. Nach Beendigung der Neutraliiation ver- 
setzt man die Mischung mit dem 4-5fachen Volumen Aceton. Nach einigem Stahenlawen 
ist die Abscheidung des Kaliumpentathionats beendet, wiihrend die haheren Pol-vthio- 
nctte in Lasung bleiben. Man saugt ab und vertreibt das Aceton aus dem Filtrat durch 
Eindampfen i. Vak. bei einer Wasserbadtemperatur von 30". Nach weiterem Ein- 
dampfen bzw. Eindunstenlassen an der Luft hinterbleiben 25-36 g schwach golblich ge- 
fiirbter Kaliumpolythionate. Die Ceeamtausbeute an rohem Kaliumpentathionat beliiuft 
sich demgegenuber auf rund 50 g. Es ist vorteilhaft, alle Operationen, vom Beginn des 
Eindampfens des Reaktionsgemisches bis zur Entfernung des Acetons aus der Liisung 
der hoheren Polythionate, an einem Tage zu erledigen, da bei zu langem Stehenlassen 
.der Liisungen Zersetzungen eintreten. 

Zusammensetzung dea Kaliumpentathionats nach UmkristalliBieren aus Watmr: 
46.1y0 S; 22.60/, K, entspr. K:S:O = 2:5.00:6.86. 

Zusammensetzung des Gemisches der hoheren Kaliumpolythionate (Rohprodukt ) : 
54.0% S; 20.4% K, entspr. K:S:O = 2:6.34:6.04. 

:(Der Sauerstoffgehalt ist aus der Differenz der Prozentzahlen gegen 100 errechnet; ein 
Ibistallwagsergehalt macht sich deshalb in einer Erhohung der Atomzahl des Sauer- 
.staffs bemerkbar. Kaliumpentathionat kristallisiert rnit 1 Mol. Kristallwaaser, die hohe- 
mn Kaliumpolythionate kristallisieren waseerfrei.) 

14)  .Ber. dbsch. chern. Ges. 67, 268 [1924]. 
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2. F r a k t i o n i e r u n g  des  Gemisches m i t  Benzid in-hydrochlor id  

30 g des Kaliumpolythionatgemisches werden in 60 ccm 2n HCl gelost. Zur Ausfiillung 
dient eine Losung von 4.2 g Benzidin-hydrochloi-id in 95 ccm Wasser und 5 ccm 2n HCI. 
Die Zugabe dcr Benzidinlijsung erfolgt - insbesondere bei den ersten Fraktionen - trop- 
fenweise unter kraftigem Umschiitteln des Kolbens, wobei man nocb zur Verbeseerung 
der Kristallisationsbedingungen die Issung vorher auf 30-40" erwiirmen kann. Bei den 
ersten Fraktionen setzt die Ausfillung eines we&n Niedemchlags bereits nach Zugabs 
weniger Tropfen ein, bei den spateren erst, nach einigem Stehenlassen der zuniichst noch 
klaren Liisung. Xach Beendigung einer jeden Busfallung wird das we& Benxidinsalz auf 
einer Glasfritte (G3 oder G4) abgesaugt und dreimal mit je 10 ccm VVasser grundlich gewa- 
schen. Man trocknet dann durch je zweimaliges Auswaschen mit Methanol und Atber (jeweils 
10 ccm), saugt tmcken und bewahrt die Produkte im Vakuumexsiccator iiber Diphosphor- 
pentoxyd auf. Infolge der merklichen Lijslichkeit der Benzidinsalze in Wasser und ins- 
bes0ndel.e in Methanol verringert sich die Geaamtausbeute heim Waschen. Auf diese 
Weise gewonnene und scharf getnjcknete Benzidinsalze sind monatelang haltbar un$ 
konnen auch nach lhngerer Zeit noch unverandert aus heibem, mit etwas 2n HCl ange- 
siiuertem Wasser umkristallisiert wcrden. 

In Tafel 1 sind die Ergebnisse einer typischen Fraktionierung des Polybhionatgemisches 
wiedergegeben, wobei insgesamt 10 hnzidinsalzfraktionen (B, bis Blo) erhalten wurden. 

- ~ __ ~ -~ 

20 
20 
20 
30 
40 
40 

900 
60 
60 

lo00 

Tafel 1. Fr a k t i on i c r u n g d e s P o l  y t h i on a t ge m i s c h e s 
n a c h  cier Benzid inmethode  

- 
315 
294 
288 
275 
269 
246 
259 
250 
247 

- 
Ausbeute 

g 

0.2 
0.35 
0.7 
0.8 
1.6 
1.8 
3.7 
1.8 
1.7 
4.5 

Benzidin. 
losg. ccm 
- 

3 
5 

10 
10 
20 
25 
50 
50 
50 

100 

Fallunp- A quiv.- 1 Gew. dauer 
Min. 

57.1 
-54.7 
52.4 
51.4 
49.0 
47.8 
42.2 
45.6 
41.7 
40.6 

Atomverhiiltnisse 
C,,H,,Y2 : 8 : 0 

1 11.74 (6.00) 
1 10.74 6.16 
1 9.62 5.84 
1 9.25 5.88 
1 8.64 6.04 
1 8.04 5.92 
1 6.49 6.12 
1 7.06 6.60 
1 6.52 6.52 
1 6.26 6.50 

Der Schwefelgehalt nimmt von Fraktion zu Fraktion regelmaOig ab;  lediglich B, macht 
eine Aushahme infolge der sehr vie1 langeren Fallungsdauer (Stehenlassen iiber Nacht). 
Von B, wurde wegen der geringen Suhstanzmenge keine Aquivelentgewichtsbestimmung 
durchgefiihrt ; die angegebene Zusammensetzung ist lediglich aus dem Schwefelgehalt 
ermittelt worden. Die Tatsache, daB die aus der Differenz der Prozentzahlen gegen 100 
errechnete Atomzahl fur den Sauerstoff stets nahe bei 6 liegt, spricht fiir die stochio- 
metrische Zusammensetzung der hoheren Benzidinpolythionate. Abweichungen bis zu 

0.2 vom Wert 6.0 fiir den Sauerstoff konnen auf der Unsicherheit in der Bquivalent- 
gewichtsbestimmung beruhen. Der zu hohe SauerstoEwert der drei letzen Fraktionen 
riihrt von einem restlichen Peuchtigkeitsgehalt her. Ea handelt sich hier um Fraktionen, 
die in Form von kugligen Gebilden kristallisieren, welche daa eingeschlossone Wasser 
auch iiber P,O, nur OulJerst langsam abgeben. Das Verhiiltnis (C12Hl,N2): S ist jedoch 
vom Wassergehalt unabhangig, sofern dieser in den fur  die Scbwefel- und Aquivalentge- 
wichtabestimmung entnommenen Proben derselbe ist. 

Zur KlHsung der Rage  des Kristellisationsvermogens wurden von eiimtlichen Benzidin- 
aalzfraktionen im friach gefiillten Zustand unter der Mntterlauge Mikroaiifnahmen an- 
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gefertigt*). Aue den in Abbild. 4-6 wiedergegebenen Auhahmen geht heNOr, daB im 
Ikreich x = 8-10 kristallisierte Benzidinpolythionate (C12Hl,K~)Sx0,, erhalten werden. 

Abhid. 4. Fraktion B,, Abbild. 5. Fraktion B,, Abbild. 6. Fraktion B,, 
~ C 1 Z H 1 4 ? U ' , ~ % . ~ ~ 0 ~ . 1 6 ~  (c12H14NZ) s9.6Z06 .84 ; (C12H14Ng) sB.26@6.88 ; 

Vergr. 1:225 Vergr. 1:225 Vergr. 1:Xl 

llei der Fraktion B, mit x = 11.74 war unter dem Mikroskop eine kristalline Struktur 
nicht zu erkennen. €5, dagegen (Abbild. 4) ist sicherlich nicht amorph, wenn auch nocli 
keine charakteristisch geformten Einzelkristallc zu beobachten sind. Me Fraktionen B, 
(Abbild. 5), B4 (Abbild. 8 )  und B6 zeigen bereita typische Kristallformen. Die obere Gren- 
ze fur das Auftreten mikroskopisch erkennbarer Kristallgebilde liegt danach bei etwa 
x = 10, und das Kristallisationsvermtigen steigt mit fallendem Sohwefelgehalt. Merk- 
wiirdigerweise zeigen nun aber die spiiteren Fraktionen (ab R,) trotz gleichbleibender 
Fiillungsbedingungen wieder eine stark verminderte Kristctllisationstendenz. Es treteri 
fast ausechlie6lich kuglige Gebilde auf, die nur am Rand eine feinfaaerige Struktiir zeigen. 
Im trockenen Zustand haben diese Fraktionen auch daa gleiche ,,sandige" Auesehen wie 
das rohe Kaliumpolythionatgemisch. Whhrend ee bei Fraktionen mit x > 8 gelingt, 
durch Umkristallisieren aus angesriuertem Waster etwa vorhandene kuglige Gebilde in 
nadelformige Kristalle zu verwandcln, ist es bei den schwefeliirmeren Produkten rnit 
6 < x 5 7 auch nach wiqderholtem Umkristdisieren nicht moglich, gut ausgebildete 
Einzelkristdle zu eneugen. Weil eich diese Erscheinung bei allen bisher durchgefiihrten 
Mtionierungen wiederholt hat, muD das Auftreten der kugligen FMlungen fiir Benzidin- 
plythionatfmktionen rnit 6 5 x 5 7 ale charakterktisch angeeehen werden. Dies gilt 
auch fiir die letzten Fraktionen des Gemisches, die sich in ihrer Zuaammensetzung weit- 
gehend derjenigen des Benzidinhexathionats niLhern. Die mine Verbindung (C,,H14NN,)S,01 
kristallisiert dagegen gut, und zwar in Form spitz auslaufender Nadeln. 

3. Fraktionierung des Gemisches mi t  Tolidin-hydrochlorid-Losung 
An Stelle von Benzidin-hydrochlorid kann auch dee homologe Tolidin-hydrochlorid, 

C,,H,.&z-2 HCl, als Fiillungsmittel f iir Polythionate verwendet werden. Prinzipielle Un- 
temhiede gegeniiber der Benzidinfraktionierung ergeben sich dabei nicht. Da jedoch 
Tolidin-hydrochlorid erheblich echwerer wseeerloalich ist als Benzidin-hydrochlorid 
(Verhitnie der Ltklichkeiten etwa 1 : 5), miiseen die Polythionatlosungen ziemlich kon- 
zentriert vorgelegt werden, damit dee Fliiesigkeitsvolumen gegen Ende der Fraktionierung 
nicht iibermhDig anechwillt. Bei der Aufteilung dw Gemischw in eine grii0ere Anzahl von 
Fr&t.ionen mu6 aubrdem daa k'iltrat zwischendurch auf dem Waseerbad i. Vak. ein- 

*) Die hier wiedergegebene Fralrtionierung sowie die zugehBrigen Wkmaufnahmen 
d e n  an Hand deq Angaben von K. Spohn6) untar Verwendung eines Polerisations- 
mikruskopa Type III M IIVTR und einer Aufsatzkamera ,,Makam" der Firms E. Leit  z ,  
Wetzlar, im Sommer 1961 von Herrn Dr. F. Becker im Chemiechen Institut der Univer- 
sitiLt 'Frankfurt a. M. ausgefiihrt. 
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geengt werden. Daa Kristallisa,tionsvermogen der Tolidinpolythionate ist gut; die Ten- 
denz, Einzelkristalle zu bilden, gr60er ale hei den Benzidinpolythionaten. Alle Tolidin- 
polythionatfraktionen (Cl,HuN2)Sxo, mit 6 -< x 5 10 kriitallisieren in schonen, liing- 
lichen Bliittchen. Die eigentumlichen kugelfdrmigen Gebilde, die bei der Benzidinfrak- 
tionierung stets auftreten, sobald der Schwefelgehalt x = 7 unterschreitet, bleiben bei 
der Tolidinfraktionierung aus. Es besteht aiich kein sichtbarer Unterschied zwischen 
Tolidinsalzfmktionen des &miaches rnit x = 6 und reinem Tolidinhexathionat. Die 
Tolidinpolythionate lassen sich BUS heillem, ganz schwach angesiiuertem wasser um- 
kristallisieren, ohne daO ihre Zummmensetzung eine Veriinderung erleidct ; selbst k u m s  
Kochen der wiiDrigen Losung hat noch keine Zcrsetzung zur Folge. 

4. F r a k t i o n i e r u n g  d e s  Gemisches rnit 
K o b a l t  (111)-praseo-dien-chlorid- Losung 

Buf die Fiillbarkoit der Losungen von Polythionaten mit Luteokobaltchlorid, 
[Co(NH,),]CI,, und Praseo-dien-kobaltchlorid, [Co(en),ClJCl, wurde bereits in der I. 
lMitteil.1) hingewiesen. Die Zueammeneetzung der Xiederschlage ent.spricht den Formeln 
[Co(NH,),]Cl(SxO,) bzw. [co(en),ClJ2(Sx0,), wobei also, wohl infolge des einfacheren 
Zahlenverhaltnisses der Ladungen von Kation und Anion, nur das Praseo-dien-Salz 
chloridfrei ausfiillt. Letzteres besitzt auch das bessere Kristallisationsvermiigen, so da0 
es sich gut zu einer Fraktionierung von Polythionatgemischen eignet. Die obere Grenze 
fur  das Auftreten kristallisierter Fiillungen [Co(en),C~]2Sx0, liegt bei etwa x = 9. Alle 
Fraktionen mit 6 < x <. 9 sind schon kristallisiert, und zwar in Form langer gruner 
Stiibchen, hiiufig schon fiir das bloBe Auge erkennbar. Kuglige Gebilde treten im Bereich 
6 < x <. 7 nicht auf. Fraktionen mit x = 6 des Gemisches unterscheiden sich iiukrlich 
nicht von der reinen Verbindung [Co(en),C1,],B,06. 

5.  R u c k v e r w a n d l u n g  v o n  Benzid in-  i n  K a l i u m p o l y t h i o n a t e  

~~ . . -. - - _ _ _ _ _ _ ~  .. 

5 g des Benzidinpolythionats werden in einer Mischung aus 20 ccin Aceton und 20 ccm 
0.1 n HCl aufgeschliimmt und 5 Stdn. rnit uherschiiss. Kaliumsulfat geschiittelt. Dann 
wird rnit etwas weniger els der theoretisch erforderlichen Menge Kaliumhydrogencarbonat 
(hier 0.19 6) neutralisiort. Zur Ausfhllung des Kaliumsulfats versetzt man die Aufschliim- 
mung rnit 100 ccm Aceton, saugt ab und wlscht mit Aceton nach. Das Biltrat wird dann 
i. Vak. bei einer Waseerbadtemperatur von 30" eingedampft. Den harten und glasigen 
Trockenriickstand wiischt man mit Methanol und Ather. Die Ausbeute betriigt rund 
3.2 g (70-80% d. Th.). Das erhaltene Kaliumplythionat ist in 2 n. HCl fast klar loslich 
und praktisch sulfatfrei. Es enthiilt jedoch gewohnlich noch geringe Mengen an Kmlium- 
chlorid. Ein chloridfreies Produkt erh& men durch Auflosen des rohen Kahumsahes 
in 90-proz. Aceton, Abseugen und erneutes Eindampfen zur Trockne. 

In  ganz entsprechender Wcise werden auch die Tolidinpolythionate in Kaliumpoly- 
thionate zuriickverwandelt ; allerdings darf hierhei die Aufschliimmung nur ganz schwach 
angesluert werden. 

6. Fre ie  Poly th ions i iuren  rnit mehr  a l s  6 Schwefe la tomen 
Die freien Polythionsiiuren, H,S.O,, konnen aus den Kaliumsalzen durch Umsetzung 

mit Uberchlorstiure dwgestellt werden. Nach Absaugen vom eusgeschiedenen Kaliurn- 
perchlorat dampft man daa Filtret i. Vak. ein, wobei die Wasserbadtemperatur 30" 
nicht ubersteigen darf. Man erhalt gelhliche Olc mit einer Dichte bis zu 1.6 und cinem 
Gehalt an freier Siiure bis zu 70% neben 0.1-0.270 Kalium. Diese Liisungen Bind aller- 
dings nicht sehr bestiindig; an d w  Laft tritt  bald ein Geruch nach SO, auf, spiiter auch 
einc Triibung durch ausgeschiedenen Schwefel. Auch beim Verdiinnen mit Wasser be- 
obachtet man eine geringe Triibung. Die Losungen der freien PolythionsiLuren sind rnit 
Alkohol und Aceton beliebig mischbar, nicht jedoch rnit Ather. \krcsterungsversuche 
mit Diazoniethan fiihrten zu keinem Ergebnis. 

fl 

7. Analyeenmothoden 
a) K a l i u m p o l y t h i o n a t e :  Die rnit Methanol und &her gewaschenen Kaliumpoly- 

thionate werden zuniichst iiber Nacht im Vakuiimexsiccator iiber P@, aufbewahrt, um 
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sie von dem oftmals hartniiokig festgehaltenen Wasser zu befreien. Den K.aliumgehalt 
bestimmt man durch Vergliihen an der Luft zu Kaliumsulfat, wobei die Sgh Stde. 
auf dem Bunsenbrenner im Platintiegel erhitzt werden. Eine grijllere (mehr ala 6%) 
Beimengung von Kaliumchlorid gibt sich daran zu erkennen, daB der Tiegelinhalt beim 
Gliihen schmilzt. Falls eine Eestimmung des Chloridgehaltee notwendig ist, oxydiert 
man das Keliumpolythimat in wtihiger Likung mit einigen ccm 30-pnn. Weseeretoff. 
peroxyd und 6-proz. Natronlauge. Nach Beendigung der Oxydation durch h h n e n  
auf dem Waeeerbad eliuert man mit HNOs an und titriert daa vorhandene Chlorid nach 
Volhard. 

Zur Bestimmung des Schwefelgehaltes wurde in den meieten FUen die ,,Sulfit- 
methode" von A. Kurtenacker und E. Goldbeoh") herangezogen. Nach der Glei- 
chung: S,O,w + (n-3) SOsm - S,O$e + (n-3) S,O,le 
werden auch die Polythionate mit n > 6 quantitativ zu "rithionat abgebaut. Blan ver- 
setzt zu diesem Zweck die Lasung zuerst mit iiberschiissigem 0.4 R N%SO, und wenige 
Minutan spiiter zur Bindung des iibersohiiss. Sulfits mit Formaldehyd und Eeaigs&ure. 
Das entdndene Thioeulftlt wird anschliellend mit Jodlhung titriert. 

Da13 diese Methode auch bei Polythionaten mit mehr als 6 Schwehlatomen richtige 
Resultate liefert, wurde durch Bestimmung des Gesamtechwefels bewiesen. Zu diesem 
Zweck werden Proben von etwa 0.1 g der Kaliumpolythionate mit 10 corn Wasser versetzt 
und dam 3 ccm Brom zugefiigt und umgeschuttelt. Nach Stahenlassen uber Nacht 
dampft man das uberschiiesige Brom vorsichtig auf dem Weeaerbad ab, filtriert, neu- 
tralisiert mit reinem Kaliumcarbonat und &ue& ansohliellend rnit etwsa Salzs&m wieder 
schwach an. Die entstandene Schwefelellure wird nun in der iiblichen Weise gravimetrisch 
als Bariumsulfat bestimmt. Diese &war urnsthdliche und langwierige Schwefelbestimmung 
hat den Vorzug uneingeschrbkter Anwendbarkeit und unbedingter Zuverlliaaigkeit. 
Die Fehlergrenze. der gravimetrischen Schwefelbestimmung liegt bei f 0.1-0.2'3/,. 

Der Sauerstoffgehalt errechnet sich &us der Differenz der Prozentmhlen von K a h m  
und Schwefel gegen 100. Enthiilt daa Salz Feuchtigkeit oder Kristallwaaser, ao hdet 
man eine hohere Atomzahl als 6.0 fur den Sauerstoff. 

Die xquivalentgewichtabestimmung der Polythion- 
situren in den Benzidinpolythionaten beruht darauf', dal3 diem S a h  - genau wie daa 
Benzidinsdfat - in wliBriger =sung weitgehend hyblysiert sind und sich wie h i e  
Siiuren titrieren lassen. Zu diesem Zweck lht man 0.2-0.3 g der im Vakuumexsiccator 
uber P,O, sorgfutig getrocheten Benzidinsalze unter echwachem Emirmen in einer 
Miechung von 20 ccm Aceton und 20 ocm Wawer. Nach Verdiianen mit 200 com Wamr 
wird mit 0.1 n NaOX mit Methylrot ale Indikator titriert. Die Polythiomkumn miiseen 
d s  starke, zweibasische Sliuren in Rechnung gesetzt mrden, deren beide Dissoziations- 
konstanten groDenordnungsmtiI3ig gleich shd. Daa Verfahren wurde an den Benzidin- 
salzen der Penta- und Hexathionsiiure, deren Zusammensetzung einwandfrei festetaht, 
gepriift. Die ermichbare Cenauigkeit hilngt von der Wslichkeit der Proben in Aoeton- 
Wasser ab und betriigt je nachdem 1-3%. 

Die Uslichkeit der Benzidinpolythionate in einer Miachung aus gleiohen Teilen Aceton 
und Waeeer ist fiir Pentathionat und Hexathionat gut; sie nimmt jedoch mit steigendem 
Schwefelgehalt ab. Die farblosen und anfangs klaren IAisungem scheiden beim Stehen- 
lessen um so schneller Schwefel &us, je gr6ller x ist. Bei den Polythionaten mit 10 1. x 5 12 
ist die Nhigkei t  gegen Ende der Titration schon milahig triibe, SO daB die Erkennung 
des Endpunkte erschwert w i d  Wtihrend man bei Pen&- und Hexathionat daa xquiva- 
lentgewicht noch ohne Schwierigkeit auf 1% genau bestimmen k & ~ ,  muS bei den hoheren 
Polythionaten schon mit Abweichungen von f 2-3% gerechnet werden. Hierdurch lsssen 
eich dam auch Schwankungen in dem durch Differenzbddung errechneten Saueratoff- 
wert von etwa 6.0 f 0.3 erk.ken. 

Die Schwefelbestimmung erfolgt bei den Benzidinpolythiontlten ausschlieBlich gravi- 
metrisch ale %SO, nach vorheriger durchgreifender Oxydation rnit Brom, entsprechend 

b) Be nzidin pol y t hi one t e : 

l5) Z. tlnorg. allg. Chem. 166, 177 [1927]. 
Chemieche Berichte Jahrx. 89 160 
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der bei den Kaliumsalzen beschriebenen -4rbeitsweiae. Die braunen, kriimeligen Oxy- 
dationsprodukte des Benzidins werden vor der Fiillung abfiltriert; sie storen die Analpse 
nicht. 

c) K o b a l t  (111)-praseo-dien-polythionate: Der Kobaltgehalt wird durch Ver- 
gluhen der Substarizen und Abrauchen des Ruckstendes mit Schwefelmiiure aus dcm Ge- 
wicht des erhaltenen violettfarbenen Kobaltsulfats ermittelt. Die Schwefelbestimmung 
erfolgt ebenao wie bei den Benzidinaalzen gravimetrisch alm BaSO, nach vorheriger Oxy- 
dation des geaamten gebundenen Schwefelm durch uberachussigee Brom zu Schwefel- 
Sam. Zur Ermittlung des Chlorgehaltes mul) die Substenz nach Car ius  mit rauchender 
Salpeterakure und Silbernitrat 3-4 Stdn. im Einachlulrohr erhjtzt werden. Daa Ver- 
hiiltnis Co:Cl betrug in allen untarsuchten Fhllen hinreichend genau 1:2, so daS den Sal- 
Zen die Zuaarnmenaetzung [Co(en),Cl,lo&Oa zugeschrieben werden kann (d. h. sie ent- 
halten kein Chlorid als Anion). 

d )  Fre ie  Poly th ionsauren:  Der Gehalt an freien PolythioWuren in den oligen 
Kindampfruckstiinden kann nach Verdiinnen mit Waaaer unmittelbar durch Titration 
mit 0.1 n NaOH bestimmt werden (Indikator: Methylorange). Der Kaliumgehalt ergibt 
aich aus dem Gewicht des ale Gliihriickatand erhaltenen Kaliumsulfata, der Pchwefel- 
gehalt uber Tritbionat nach der Sulfitmethode von Kurtenackerls) .  

A n h a n g  
Als Erganzung zur I. Mitteil.') aoll hier noch iiber die Darstellung und die Eigenschaften 

des Natrium- und Ammoniumaalzea der HexathionAure berichtet werden. 
1. D a s  N a t r i u m h e x a t h i o n a t ,  Na,S,O,: Bei dcm in der I. Mittei1.l) beschriebenen 

Verauch zur DarateUung des h'atriumhexathionats war es nicht gelungen, ein kristalli- 
eiertes Produkt zu erhaltan. Als eiljchwerende UrscLcho hierfiir kann neben der relativ 
geringen KristallieRtionstendenz die extreme TVaa9orloslichkeit des Salzes angeaehen 
werden. Wir versuchten deshalb zungchat, das Natriumhexathionat durch Umaetzung 
von reinem Kaliumhexathionat mit Natriumperchlorat danustellen. Dabei w i d  auch 
ein Produkt erhalten, welches nahezu die Zuaammensetzung Na&,06 besitzt; es ist jedoch 
steta durch NaClO, verunreinigt. Weaentlich beaaer geeignet ist die doppelte Umsetzung 
von B e n z i d i n h e x a t h i o n a t  rnit Nat r iumsul fa t .  Zu dieaem Zweck wird eine fast 
neutrale Liisung von krist. BenzidinhexatGonat 2 Stdn. n i t  uberachiiss. Natriumaulfat 
geechuttelt. Man saugt das ausgeschiedene Benzidinsulfat ah und entfernt das Natrium- 
sulfat aus dem Filtrat durch Vermischen mit dem fiinffdchen Yolumen Aceton. Dann 
wird das Aceton und anschlieknd aiimtliches Wmser i. Vak. verdampft. Den Trocken- 
ruckstand lost man zur weiteren hinigung in Methanol und dampft das Filtrat abermala 
zur "rockne ein. Der feste Ruckstand wird mit wenig Alkohol und Ather gewaschen 
und uber Pp05 aufbewahrt. Die Ausbeute betragt 5 g Na&,O, aus 7.6 g (C,,H,,N,)S,O,. 
Bei der Analyae wurde das Atomverhiiltnie Na: S:O - 2:5.04:9.14 gefunden. Infolge der 
aeh langsamen Wasaerabgabe, auch iiber P,O, (Krintallwasaer?), d a d  nur auf das Ver- 
hiiltnis Na: S Gewicht gelegt werden. 

Das N a t r i u m h e x a t h i o n a t  iat rein weil, lost sich extrem leicht und Mar in Weeeer, 
sehr leicht auch in Methanol, absol. -4kohol und Aceton und wird &us dieaen Lijsungen 
durch hither wider  auagefiillt. Beim Eindunsten alkoholiacher oder acetoniacher L.6- 
sungen scheidet sich das Salz jedoch nicht kristallin aus. Dagegen gelingt es, beim Um- 
krifltallisieren aus 2 n HCl auf dem Objekttrirger beim Verdunstsn einen kristallisierten 
Ruckstand zu erhalten. Man beobachtet d a m  unter dem Mikroskop lange, spielige 
Rlattchen, die zu eisblumenartigen Gebilden angeordnet sind. Veraetzt man eine IAsung 
von 0.3 g Xa&,Oe in 1 ccm 2 n HC1 mit Kaliumsulfat, ao scheidet sich nach einiger %it 
ein dichter Brei von Rlattchen des Kaliumhexathionats aus. 

Das Natriumhexethionat ist in featem und geloetem Zustand weniger stabil als das 
Kaliumhexathionat. 

2. Das A m m o n i u m h e x a t h i o n a t ,  (NH4)oSe0,: Zur Darstellung des Ammonium- 
hexathionats eignet sich ebcnfalla der beim Natriumhexathionat eingeschlagene Weg. 
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Man schuttelt eine Benzidinhexathionat-  Suspension mit uberschiissigem Animo- 
niumsulfat  und arbeitet das Reaktionsprodukt in der oben beschriebenen W e b  auf. 
Es hinterbleibt ein harziger Eindampfriicketand, der beim Verreiben mit wenig Methanol 
und vie1 Ather zu einem weiEen Kristallbrei erstarrt. Ails 12 g (C,,H,,N,)S,O,, erh&lt 
man 6.6 g eines in Waseer klar l6slichen Ammoniumhexathionata. noch durch etwaa 
Ammoniumsulfat verunreinigt. Die Atomverh&ltnisse betrugen auf Grund der Analyse 
(NH,): S: 0 = 2:6.90:7.0. Vollsthdig sulfatfreie Produkte werden auch beim UmlGsen 
des Rohprodukts in Mischungen von Methanol und Aceton und Eindampfen des Filtrata 
zur Trockne nicht erhalten. 

Das frisch dargestellte Ammoniumhexathionat ist rein weiB und lost sich sehr 
leicht und klar in Weeasr. Beim Umkristallisieren aue 2 A HCI erhiilt man uberraschend 
gut ausgebildete, bis zu L cm lange Stiibchen. Allerdings ist das Ammoniumhexathionat 
noch wesentlich leichter zersetzlich als Natrimhexathionat. In Usung tritt sehr bald 
Disproportionierung ein, und man k a n  dann mittels Benzidin-hydrochlorid-liisung Poly- 
thionate mit x > 7 und x < 6 nachweisen. 

332. Ernst Weitzt ,  Friedrich Becker und Karl Qieles*): Uber 
hiihere Polythions8uren, III. Mitteil.1) : Vergleich der Darstellungamethoden 

fiir Kaliumhexathionatl*) 
[Aus dem Chemischen Institut dor Universitiit Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 18. Juni 1966) 

Unter Anwendung der in der 11. Mitteil.I) beschriebenen Frak- 
tionierungsverfahren werden die nach Weitz und Achterberg') 
bzw. nach Goehring und Feldmann') dargeclbllten Praperate von 
Kaliumhexathionat auf ihre Einheitlichkeit untersucht. Dabei zeigt 
es sich, daB daa letztere Verfahren im Uegensatz zum ersteren Bus- 
schlieBlich Gemische von Kaliumpolythionaten K&O, liefert, in 
denen x alle Werte von 4 bis 16 umfaBt. Lediglich die mittlere Zu- 
sammensetzung dieeer Gemische kommt bei Einheltung der Arbeite- 
vorschrift*) der Formel K&,O, nahe. Es gelingt nicht, aus dem Ge- 
misch ein einheitliches, krietallisierbares Kaliumhexathionat zu iso- 
lieren, welchee mit dem in der I. Mitteil.,) beschriebenen Produkt 
identisch ist. 

M. Goehring und U. Feldmanns) haben 1948 ein neues Verfahren zur 
Darstellung von Kaliumhexathionat veroffentlicht. Sie gehen dabei von der 
uberlegung aus, daB sich h i e  Thioschwefelsiiure mit dem bei der Hydrolyse 
von Chlorschwefel primiir entstehenden Disohwefelhydroxyd, S,(OH),, zu 
HexathionsLure umsetzen miisse : 

Sa(OH)a + 2 S P O p  -t 2H@ = S,O,Se + 2 &O 

Hierbei wird zum ersten Ma1 veraucht, einen systematkchen Weg zum A d -  
bau der HexathionsiSure zu beachreiten, denn uber den Mechanismus des von 

*) Teil der Dissertat. K. Gieles. Frankfurt a. M., 1964. 
1) II. Mitteil.: E. Weitz u. K. Spohn, Chem. Ber. 89, 2332 [l966], vorstehend. 

I*) Vorliiufige Mitteil.: E. Weitz u. Mitarbb., Angew. Chem. 64, 166 [1962]. 
Herr Dr. Fr. Becker, jetzt Smbriicken, hat dankemwerterweise die 11.-V. Mitteil. 

dieser Reihe zusammengestellt. X . M .  We&. 
*) Z. anorg. allg. Chem. 967, 223 [1948]. 
8 )  E. Weitz u. F. Achterberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 399 [1928]. 




