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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]. 
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uns hiiher3) beschriebenen Verfahrens ist auch heute noch nichts Genaueres 
bekannt. Tatsachlich erhielten Goehring und Fe ldmann  ein Produkt, 
dessen analytische Zusammensetzung weitgehend der Formel K,S,O,, ent- 
sprach; sie zweifelten deshalb auch nicht daran, daD der Reaktionsverlauf 
durch die obenstehende Gleichung wiedergegeben werde und das erhaltene 
Produkt einheitliches Kaliumhexathionat sei. 

Bei der eingehenden Untersuchung der Nebenprodukte der Darstellung 
des Kaliumpentathionats nach F. Foe r s t e r  und C. Centner4)  (vergl. die 
11. Mitteil. l) ) waren wir jedoch a d  die ,,Pseudo-hexathionate" gestoBen, die 
sich bei ahnlichem chemischem Verhalten und fast gleichartiger analytischer 
Zusammensetzung in charakteristischer Weise von dem in der I .  MitteLs) 
beschriebenen ,,echten" Kaliumhexathionat unterscheiden. Mittels der in der 
11. Mitteil. *) angegebenen Fraktionierungsmethoden lassen sich die ,,Pseudo- 
hexathionate" in schwefelreichere und schwefelarmere Anteile zerlegen von 
der Zusammensetzung I(BSx06 mit x = 5-9, wahrend sich das ,,echte" Hexa- 
thionat als einheitlich erweist. Aus diesem Grunde war es fur uns von Inter- 
ease zu priifen, ob es sich bei dem nach der Vorschrift von Goehring und 
Feldmanna) dargestelltenfiodukt um ein ,,echtesr' oder ein ,,Pseudo-"Kalium- 
hexathionat handelt. 

Bei einer Fraktionierung nach der Benzidinmethode erwies sich das neue 
Produkt als ein sehr heterogenes Gemisch von Kaliumpolythionaten K2SxOs, 
in welchem x alle Werte von 4 bis 16 umfal3t. Nur der Mittelwert von 
x liegt bei Einhaltung geeigneter Arbeitsbedingungen in der Nahe von 6. Die 
Verhdtnisse liegen also ganz iihnlich wie bei den in der 11. Mitteil.') beschrie- 
benen Polythionatgemischen. 

Die Entstehung der komplizierten Polythionatgemische bei Umsetzungen, 
die einheitliche, relativ niedrige Polythionate ergeben sollten, ist wahrschein- 
lich darauf zuruckzufiihren, daB die hoheren Polythionsiiuren leicht Dis- 
proportionierungsreaktionen nach dem Schema : 

- ______ ___ 

2sX0ze * sX-802e k Sx+802' 

oder S,O,le + 8,O,Oe += S,-80,1e t Sy+808w 

erleiden, wobei a alle moglichen Werte annehmen kann, so daD gleich ein 
ganzes ,,Polythionatspektrum" entsteht. Am einen Ende des ,,Spekrtums" 
steht das stabile Tetrathionat-Ion S40, *O, am anderen schwefelreichste Poly- 
thionate, die kaum mehr wasserloslich sind (vergl. die unmittelbar folgende 
IV. und V. Mitteil.). 

Die Disproportionierungaktionen laufen um so schneller an, je schwiicher 
sauer die Lasungen reagieren und je hoher die Versuchstemperatur ist. Es 
lag deshalb nahe zu priifen, ob die Verwendung von starker methanolischer 
Kalilauge nach Goehring und Fe ldmann  zur Neutralisation des nach dem 
Eindampfen erhaltenen oligen Polythionsliuregemisches Ursache der Dispro- 
portionierungen ist. Wir haben deshalb die Neutralisation durch Einriihren 
-____ 

') Z. anorg. dlg. Chom. 167,48 [1926]. 
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von festem Kaliumhydrogencarbonat vogenommen, bis ein pH von 1-2 er- 
reicht war. Auch hierbei ergab sich daa gleiche Gemisch von Kaliumpoly- 
thionaten verschiedenen Schwefelgehalts, daa sich nach der Benzidinmethode 
zerlegen la&. Ganz ahnlich blieb das Ergebnis, wenn man auf Neutralieation 
uberhaupt verzichtete und statt dessen daa Siiuregemisch mit Kaliumacetat 
abstumpfte. Selbst die Ausfdlung der Kaliumpolythionate mittels gesiittig- 
ter Kaliumchloridlosung, wobei die stark mineralsaure Reaktion stiindig auf- 
rechterhalten bleibt, brachte kein anderea Redtat. 

Hiernach steht auBer Zweifel, daB bereita im primaren Reaktionaprodukt 
nach Goehring und Feldmann ein Gemisch aus freien Polythionsauren 
H2Sx0, und Natriumpolythionaten N@,O, vorliegt, in dem x alle W e d  
zwischen 4 und 15 umfaBt. LiiBt man diema Gemisch liingere Zeit im Eis- 
schrank stehen, so kristallisieren schwefelreiche Natriumpolythionate am, 
deren mittlerer Schwefelgehalt x = 12-14 betragt, wiihrend sich in der 
Mutterlauge Polythionate mit x < 6 anreichern. Insbesondere liiBt sich hier- 
aus stets reines K&&O,-H,O isolieren. Die Abtrennung der Anteile mit x > 6 
aus dem Gemiach gelingt am einfachsten, wenn man vor der Neutralieation 
mit dem vierfachen Volumen Aceton verdiinnt. Infolge ihrer Schwerloslich- 
keit in Aceton-Wasser- Gemisohen fallen dann die Kaliumpolythionate K2SxO8 
mit x < 6 aus, sobald man mit dem Zusatz von Kaliumhydrogencarbonat 
bzw. Kaliumacetat beginnt. Die neutralisierte Mutterlauge enthillt nach dem 
Verdampfen dea Acetons die schwefelreichen Kaliumpolythionate, die in 

' ihrem Verhalten den in der 11. Mitteil.1) beschriebenen Produkten weitgehend 
llhnlich sind. Die Anwendung der Fraktionierungsverfhn, z. B. der Benzi- 
dinmethode, erlaubt zwar eine Zerlegung in Anteile fallenden Schwefelgehalts, 
jedoch gelingt es nicht, Verbindungen von einheitlicher MolekiilgroBe zu iso- 
lieren . 

Daa durch Zersetzung von Kaliumthiosulfat mit Salzsiiure in Cegenwart 
von Salpetriger Siiure erhaltene ,,echte" Kaliumhexathionat 8 )  besitzt ein- 
heitliche MolekiilgrijBe und kann nicht in Fraktionen verschiedenen Schwefel- 
gehalh zerlegt werden. Ah Nebenprodukte treten ausschlieBlich Kalium- 
tetrathionat und Kaliumsulfat auf; Polythionate mit mehr als 6 Schwefel- 
atomen und Pentathionstiure lassen sich nicht nachweisen. 

Auch das ,,echte" Kaliumhexathionat unterliegt Disproportionierungs- 
reaktionen, wenn nicht fiir stark mineralsams Milieu gesorgt wird. Wandelt 
man die in der I. Mitteil.9) angegebene Arbeitsweise ab, indem man das wiih- 
rend des Eindampfem ausgaschiedene Kaliumchlorid absaugt und die er- 
haltene olige Fliissigkeit nach Beendigung des Eindampfene mit Kaliumhydro- 
gencarbonat neutralisiert, so erhiilt man kein einheitliches Kaliumhexathionat 
mehr, sondern ein iihnliches Polythionatgemisoh wie bei Goehring und 
Feldmann. Die urspriinglich vorhandene einheitliche Ionenart S,O, ne hat 
sich dabei durch irreversible Disproportionierung in ein ,,PolythionatapektFum" 
Sx0823 verwandelt, in welchem x alle Werte zwischen 4 und 12 annimmt. 

Frau M.-L. Golz  sprechen wir fiir eifrige Mitarbeit und die sorgfiiltige Ausfiibrung 
der zahlreichen Analysen unaeren Dank aus. 
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Beschreibung der Versuche 

, ,Kaliumhexatliionats" 

- 

1. Untersuchung eines nach Goehring und  Feldmanna) darges te l l ten  

Das Ausgangsprodukt wurde unter strenger Ehhaltung der ArbeitsvorschriftY) dar- 
gestellt; die Ausbeute betrug bci einem normalen Anmtz 39.5 g. Die Analyse des mitt 
Methanol und Ather gewaschenen und getrockneten Rohproduktes ergab : 
49.75y0 S ;  19.95y0 K; Cehalt an KCI 2.45O/, entsprechend K:S:O = 2:6.08:6.76. 
35 g des Rohproduktes wurden in 300 ccm Wasser unter Zugabe von etwas verd. 

SalzsBure hei 50" gelost; dabei blieben 1.2 g schwefelreiche Kaliumpolythionate (Kl) 
ungelost, die ab6ltriert wurden. Beim Abkiihlen der klaren L i i 8 ~ g  auf Zimmertempera- 
tur echieden sich nach anfangs starker Triibung weitere 4.2 g Kaliumplythionate ah 
(K.,). DaR klare Filtrat von K, wurde anschliebnd einer fiaktionierten Fiillung mit 
Be~,idin-hydrochlorid-%~~g unhrworfen (4.2 g Benzidin-hydrochlorid in 95 ccm Waaser 
und 6 ccm 2 n H a ) .  Die jeweile orhaltenen Niederechkge von Benzidinpolythionaten 
(C,H14N,)S,0e wurden abgessugt, in der in der 11. Mittei1.l) beschriebenen Weise mit 
Waeser, Methanol und &her gewaechen und nech dem Trocknen analysiert (Fhllungen 
B, bia Bs) *). 

Tab1 I. Fr  a k t i onie r ung B i ne s ,, Kaliu m he xa t hi ona t s '' 
nach Goehring und Feldmann 

2.69 
11.65 

- 
- 

- 

- ' .- 

1.2 I - 
4.2 - 

1.8 
2.4 1 60 

3.0 480 
3.5 1 lo00 

_-  
2 86.4 8.98 
2 15.05 7.02 
1 9.64 6.92 
1 8.42 6.26 
1 5-44 6.39 

Senzidin- 
losung 

ccm _ _ _ _  
- 
- 
10 
15 
20 
26 
39 
35 
40 
50 

- 
Aquiv.- 

GeW. 
-- 

- 
- 
318 
287 
231 
228 
223 
218 
220 
223 

- 
% S  

91.6 
71 .!i 
62.8 
48.5 
37.7 
36.3 
35.3 
35.4 
35.6 
36.3 

Die schwefelreichete E'raktion K, war in 2 n HCI unliislich (Niiheres iiber Polythionate 
rnit 40-100 Schwefelatomen vergl. die V. Mitb~!il.~) ). Das gelblich gefiirbto Kaliumselz 
K, ging bei vomichtigem h i i n n e n  mit 2 n HCI vollst&ndig in %sung. Beim Erkalten 
schied es sich aus der gelben Liisung in Form kleinster Kiigelchen rcit glattem Rand wieder 
aus. Aue dor Usung l iebn eich durch fraktionierte Fiillung Benzidinpolythionate mit 
regelmiiDig abnehmendem Schwefelgehalt gewinnen. 

Die Mutterlauge von der ICristalliscltion des ale Ausgangsprodulrt verwendeten Ka- 
liumpolythionatgemiechea wulyle ebenfalls mit Benzidin-hydrochlorid fraktioniert. Sie 
enthielt nebcn geringen Mengen von Polythionaten mit mehr ale 6 S-Atomen Peutathio- 
nat, Tetrathionat und Sulfat. 

2. Abwandlungen der  Methode von Goehring und  Feldmann 
A n w e n d u n g  v o n  K a l i u m h y d r o g e n c a r b o n a t ,  K a l i u m a c e t a t  u n d  

K e l i u m c h l o r i d  zur  A u s f k l l u n g  d e r  K a l i u m p o l y t h i o n a t e :  916 Aue- 
gangsprodukt dienta in d e n  Fiillen daa gelbliche, olige Gemisch &us freien Poly- 
thioneiiuren und Natriumpolythionaten, welches man bei Einhaltung der Vorschrift 
von Goehring und Feldmanna) nach dem Eindampfen dee wltorigen Reektionsge- 
misches i. Vak. erhklt. 

*) Analyaenmethoden 8. TI. Mitteil.1). 
5, E. Weitz u. Mitarbb., Chem. Ber. 89, 2366 [1956]. 
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Bei einem Verauch (doppelter Aneetz der Originalarbeit) wurde des olige Qemiech 
uber Nacht im Eisschrank stehengelaseen; in d i e m  Zeit schieden Rich 12 g eines gelb- 
lichen, schwefelreichen Natrinmpolj+hionats von der Zueammensetzung : 

71.6% S; 7.7% Na, entapr. Na:S:O = 2:13.4:7.75 

~- 
Nr. 10/1956] 

Ausbeute Fraktion I I % K I % S 

aus (infolge eines restlichen Wwmrgehaltes ergibt sich fiir die aus der Differenz der 
h n t g c h a l t e  gegen 100 errechncte Btomzakl des Sauerstoffs ehi etwaa zu hoher Wed). 
10 g dieses Sakes wurden in 2 n HC1 geloet und rnit Benzidin-hydrochlorid fraktioniert 
(Tafel 2). 

- AtomverhMtnieee 
K:S:O 

Tafel 2. F r s k t i o n i e r u n g  e ines  nchwefelreichen N a t r i u m p o l y t h i o n a t s  

20.3 67.6 
23.8 63.4 
26.1 62.3 
22.9 63.9 

62.5 

36.7 42.7 
Benzidinsulfet 

1 19.3 6.9 
1 16.4 6.3 
1 14.4 6.8 
1 16.2 6.7 
1 15.2 6.6 
1 10.4 6.6 
1 6.8 6.5 

a)  N e u t r a l i s a t i o n  m i t  KHCO,: In  dns olige Polvthio~ure-Nat,riumpolythionnt- 
gerniech (doppelter Aneatz der Originalarbeit) wurde unter Eiekiihlung und Umrtihren 
feingepulvertes Kaliumhydrogencarbonat eingtragen. Nach Zueatz von jeweile 10 g 
KHCO, wurde das ausgeechiedene Kaliumpolythionat abgeseugt, gcwaschcn, getrocknet 
und analysiert (Tafel 3). Die letzte Fraktion & wurde nach vorherigem Einengen der 
Fliissigkeit erhalten. 

Tafel 3. F r a k t i o n i e r t e  N e u t r a l i s a t i o n  d e s  Polythionsaure-Natriumpolythio- 
natgemisches  m i t  K s l i u m h y d r o g e n c a r b o n a t  

6.6 
8.3 
9.7 

11.9 
15.4 
14.3 

13.34 I 68.3 2 12.6 6.7 
16.68 I 62.2 9.1 6.2 
19.62 , 54.7 6.4 
21.3 49.0 5.6 6.8 

2 6.2 6.9 
22.9 4.8 6.8 

Bei einem weiteren Vereuch wurde die olige Auqangsfitieeigkeit zunachst mit dem 
vierfaahen Volumen Aceton vermischt und d a m  portionsweise dae feingepulverte Ka- 
liumhydmgencarbonat unter Umriihren eolange eingetragen, bie ein p, von 1-2 erreicht 
war (Indiketor: Methylviolett). Hierbei achieden eich das in wiBrigem Aceton schwer- 
losliche Kaliumchlorid und die Kaliumpolythionate &S,O, mit Y < 6 aus, wiihrend die 
Kaliumpolythionate mit x 2 6 in Lijeung blieben. Nach Absaugen und Auewaschen mit 
Aceton wurden zunhhet die schwefeliirmeren Anteile (30 g) einer Benzidinfraktionierung 
unterworfen (Tafel 4). 
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Tafel 4. Fraktionierung der in wiibr. Aceton unloslichen Anteile des Kalium- 

biuidm- 
losung 

ccm 

3.6 
2.0 

2.4 

A ~ ~ ~ ~ . -  
- 
Tiillungs- 
dauer 
Nin. 

Frak- 
tion 

B, 
B, 
B, 
B, 
B, 
Be 
B, 
B, 

30 
210 

1000 
240 

1000 
240 

2000 

Ausbeute 
g 

1.1 
1.1 
3.6 
2.3 
2.5 
2.0 
1.8 

, 3.1 

yolythionatgemisches 

218 

40 234 
233 

100 239 

Atomverhtiltnisse 
C,,H,& : S : 0 

27.6 
31.8 
35.2 
39.6 
.40.2 
30.8 
37.4 

1 3.40 6.32 
1 4.18 6.32 
1 4.80 6.04 
1 5.74 5.88 
1 5.88 5.88 
1 5.76 6.84 
1 5.60 7.04 

Die aoetonhaltige Mutterlauge, welche die Kaliumpolythionate mit x >_ 6 enthielt, 
wurde i. Vak. bis zur oligen Konsistenz des Riickrctandes eingedampfi. Bei Eiskiihlung 
schieden sich daraus 16 g eines gelblichen Kaliumsalzes von der Zuqammensetzung: 

aus. Die in der Mutterlauge weiterhin noch vorhandenen schwefelreichen Polythion- 
shuren d e n  dann fraktionsweise ah Benzidinsalze ausgefiillt (Tafel 5). 

Tafel 6. Fraktionierung der in wiibr. Aceton loslichen Anteile des Kalium- 
polythionatgemisches 

53.3% S; 18.3% K, entapr. K:S:O = 2:7.12:7.46 

Fiillungs- 
dauer 
Min. 

30 
210 

lo00 
240 

lo00 
240 

lo00 
lo00 

~. -- 
Benzidin 
losung 

ccm 

20 
20 
30 
40 
40 
50 
50 
80 

xquiv.- 1 % I Atomverh&ltniese 
GeW. C12Hl,N2 : S : 0 

279 
260 
344 
246 
245 
230 
246 
236 

50.9 
44.6 
41.4 
41.6 
41.5 
40.0 
40.7 
40.6 

1 8.90 5.48 
1 7.26 6.38 
1 6.30 6.22 
1 6.38 6.32 
1 6.36 6.28 
1 5.74 5.60 
1 8.26 6.62 
1 5.68 5.68 

b) Fraktionierte Flillung mit Kaliumacetat:  Versetzt man das olige Poly- 
thiomkure-Natriumpolythionatgemisch portionsweise mit geslttt. Kaliumacetatlosung, 80 
erhlilt man der Reihe nach Kaliumpolythionatfktionen mit abnehmendem Schwefel- 
gehalt. Zu diesem Zweck lie0 man in die olige Fliissigkeit unter Eiskiihlung und Umriihren 
jeweib 20 ccm der Kaliumacetatlosung eintropfen, saugte das ausgefallene Produkt 
nach kurzem Stahenlessen ab, wusch und analysierta. Die Zusammensetzung der dabei 
erhaltenen schwefelreichsten Polythionatfraktionen zeigt Tafel 6. 

Tafel6. Fr a k t ionier t e A us f ii 11 ung s c h w e fe 1 re i c he r K a - 
l iumpolythionate mit  Kaliumacetatlosung 

Atomverhiiltnisse 

6.78 
11.33 15.3 7.65 

Die vollstfindige Entwbserung der Kaliumsalzfraktionen ist sehr sohwierig, da die 
,,Sphlirolithe" (vergl. 11. MitteiL1) ) hartnackig Wasser einschliebn. Infolgedessen zeigen 
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Fraktion 

die aus der Differenz der Prozentzahlen gegen 100 errechneten Atomzehlen fiir den Sau- 
erstoff verhiiltnismiiBii p D e  ffberschmitungen des theoretischen Wertes von 6.0. 

c) Frakt ionier te  Fllllung mi t  Kaliumchlorid: Ohne Abstumpfung der Sirure 
konnen die Kaliumpolythionate erhalten werden, wenn man das olige Polythionsiiure- 
Natriumpolythionetgemisch portioneweise mit geelltt. Kaliumchloridlosung versetzt. Die 
dabei erhaltenen Ausfiillungen werden auf einer Glaafritte abgesaugt, mit Methanol und 
Ather gewaschen, getrocknet und analyeiert (Tafel 7). 

Tafel 7. Frakt ionier te  Auafhllung von Kaliumpolythionaten 
mi t  Kaliumchloridlosune 

yo S % K  

13.15 
15.0 
18.1 
19.7 
21 .o 

Atomverh&ltnisse Kalium- 
chloridlosg. 

K:S:O 

2 11.4 9.45 25 
2 9.6 8.5 50 
2 7.45 1.3 50 
2 0.75 0.48 50 
2 5.45 7.64 50 

K, 
K* 
K, 
K4 
Kti 

3. Untersuchung eines nach E. Weite und F. Achterberga) dargestellten 
,,echten" Kaliumhexathionats 

Das Ausgangsprodukt wurde nach der geringfiigig modifizierten Vorschrift von H. 
Stamm, 0. Seipold und M. Goehring') dargestellt,; die Ausbeute betrug bei cinem 
einfachen Ansatz 30.2 g. Daa Rohprodukt bestand auf Grund der mikroskopischen Unter- 
suchung aus kugligen, uncharakteristischen Maeeen, die nur bei starker Vergrobrung 
(1 :450) und im Entstehungszustand eine radidstrahlige Struktur erkennen lieBen. llas 
Salz war faat rein weiI3; es enthielt noch betrhhtliche Mengen Kaliumchlorid und geringe 
Mengen Kaliumaulfat. Zur Reinigung h e  es - der Vorschrift entsprechend - aus 
55 ccm 2 n HCl umkristallisiert; beim Kuhlen mit Eiswaaser schieden sich 15.2 g eines 
in Waeeer klar loslichen Salzes aus, welches nur noch geringe Mengen Chlorid und fast 
kein Sulfat mehr enthidt. 

Zur Feststellung der Nebenprodukte wurde die Mutterlauge von der Umkristallisation 
des Rohprodukta mit Benzidin-hydrochlorid fraktioniert. Bei den erhaltenen Ausfiillungen, 
die in einer Aceton-Waesermischung 1 : 1 schwer loslich waren, handelte es sich um Ben- 
zidinbtrathionat und Benzidinsulfet ; Pentathionkure und Polythionaiiuren mit mehr 
als 6 S-Atomen konnten nicht nachgewiesen werden. Das gleiche Ergebnis brachte die 
Fraktionierung der Mutterlauge, aus welcher das Rohprodukt ausknshhiert war. 

Das umkristellieierte Kaliumsalz wurde nach dem Wrtschen und k k n e n  analysiert: 
51.3% S; 21.4% K, entapr. K:S:O = 2:5.86:6.21. 

Die Abweichungen von der Formel &S,O, eind auf einen restlichen KCI- und Wasser- 
gehalt zuriickzufhn; auf eine weitere Reinigung wurde jedoch verzichtet, da diese 
Verunreinigungen bci der anschliebnden Benzidinfraktionierg nicht etoren (Tafel 8). 

Tafel 8. Fraktionierung eines ,,echten" Kaliumhexathionats nach der Ben- 
zidinmethode 

61.4 
68.9 
54.9 
54.2 
46.8 

Fillungs- Benzidin- A ~ ~ ~ ~ , -  
Fraktion I dauer ! losung I Gew. I % S 

Min. ccm 

Bl 
B2 
B, 
B4 
Bti 

20 10 I 244 41.2 
30 20 241 40.0 
60 30 39.7 

50 1 iE 39.8 
loo0 50 235 40.1 
120 

I Atomverhiiltnisse 
CIeHl4N2: S:O 

I 

I I 6.28 6.32 
1 6.02 0.41 
1 5.85 ' 6.13 
1 5.97 6.41 
1 5.90 5.95 

---_- 
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Zu diesem Zweck wurdon 10 g des Srtlzes in 100 ccm 0.6 n HC1 gelost und bei 30" tropfen- 
weim mit dem jeweils angegebenen Volumen einer Liisung von 4.2 g Benzidin-hydro- 
chlorid in 100 ccm Waeaer versetzt. Die Schwankungen in der Zutmmmensetzung der 
einzelnen Benzidinsahfraktionen halten sich innerhalb der Grenzen der Analysenfehler 
(Unsicherheit in der aus der Differenz der Prozentzahlen gegen 100 errechneten Atomzahl 
des Sauerstoffs 6.0 f 0.3) bzw. konnen durch einen restlichen Wassergehalt der Praparate 
erkliirt werden. Insbesondere zeigt der rnit der Beringstan Unsicherheit behaftete Schwe- 
felgehalt nur geringe Abweichungen vom theoretischen Wert (ber. fiir (CJIl,K2)S606: 
40.4% S; Aquiv.-Gew. 237), vor allom, wenn man die erste, rttsch gefiillte Fralition R, 
mit der letzten, nach Stahenlassen uber Nacht erhaltenen Fraktion B, vergleicht. 

4. Abwandlung d e r  Methode  v o n  W e i t z  u n d  Achterberg :  N e u t r a l i s a t i o n  rnit 
K a l i u m h y d r o g o n c a r b o n a t  

Bei einem Versuch wurde in Abiinderung der in der I. Mitteil.') angegebenen Vor- 
schrift zur Darstellung des Kaliumhexathionats das wiihrend des Eindampfens des Re- 
aktionsgemisches ausgeschiedene Kaliumchlorid abgesaugt. Die Flussigkeit enthalt dann 
gegen Ende des Eindampfens einen betriichtlichen Antail an freien Polythionsiiuren. 
Der olige Ruckstand von etwa 80 corn wurde mit dem vierfachen Volumen Aceton ver- 
dunnt; unter Eiskuhlung und Umriihren wurde dann solange fein gopulvertes Kalium- 
hydrogencarbonat eingetragen, bis oin von 1-2 erreicht war. Nach Abaaugen vom 8UB- 

geschiedenen Kdiumchlorid und den niederen Kaliumpolythionaten (x < 6) wurde ~ R R  
Aceton aus dem klaren Filtrat durch Eindampfen i. Vak. entfernt. Nach Verdiinnen des 
Ruckstandes mit Wasser d e  in ublicher Weise mit Benzidin-hydrochlorid haktio- 
niert (Tafel 9). Der in Aceton-Wassermischung unlijsliche -4nteil des Reaktionsproduktes 
enthielt betrachtliche Mengen Kctliumpenta- und -tetrathionat. 

Tafcl 9. F r a k t i o  n ie  r u n g  e i n e s d u r c h I)i s p r  o PO r t i o n ier u n  g ve  r iin de  r t e n 
K a l i u m h e x a t h i o n a t s  n a c h  d e r  Benzid inmethode  

___._- - j; 0.5 

0.9 
R, 1.6 

- 
?itllnngs- 

dauer 
Min . 

15 
90 

1 20 
120 

loo0 
1200 

- 
bnzidin. 
losung 

ccm 

20 
20 
30 
30 
50 

100 

_ _ -  

- 
Aquiv.- 

Gew. 

368 
286 
279 
280 
252 
246 

- 
% S  

58.8 
49.5 
49.1 
46.7 
44.0 
39.6 

____~______ ~ 

Atomverhiiltnisse 
C12Hl,N2 : S : 0 

1 13.50 7.32 
1 8.84 6.40 
1 8.58 6.12 
1 8.14 6.98 
1 6.92 5.9s 
1 8.08 6.90 




