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333. Ernst Weitz t, Friedrich Beeker, Karl Gieles*; und Bern- 
hard A1 t **): uber hohere Polythionsluren, IV. Mitteil.') : Polythion- 

s&uren rnit 16-40 Sehwefelatomen2) 
[Aus den Chemischen Instituten der Universitat Frankfurt a. M. und der 

Justus-LiebigHochschule (ehem. Univereitiit) GieBen] 
(Eingegangen am 18. Juni 1956) 

Zersetzt man Kaliumthioaulfet bei tiefer Temperatur durch Seh- 
saure in Gegenwart von Chlorschwefel, 80 erhiilt man ein Gemisch von 
sehr schwefelreichen Kaliumpolythionaten. Durch ,,Pormutierung" 
mittels Natriurnchlondl6sung erhillt man deraus die waaserloslichen 
Natriumpolythionate Na,&O,. An Hand von Benzidinfraktionierun- 
gen wird gezeigt, da5 x in diesem Gemisch die Werte von 16-40 um- 
fa5t, wobei es jedoch nioht moglich ist, Pmdukte von einheitlicher. 
Molekiilgri5e zu isolieren. Ihrem chemischen Verhalten nach stellen 
diese Verbindungen die Forteetzung der in der 11. MitteiL6) beschrie- 
benen Reihe der Polythionate mit 6-12 Schwefelatomen dar. Die Ten- 
denz der Polythionate zur Abgabe aktiven Schwefele nimmt bis etwa 
x = 20 standig zu. Produkte mit x > 20 besitzen dagegen wieder gro- 
5ere Stabilitilt und nilhtrn sich in ihren Eigenschaftan denjenigen dcs 
hydrophilen Odknschen kolloiden Schwefels, von dem in der folgen- 
den V. Mitteil.6) gezeigt wird, daB er Natriumpolythionate Na2Sx0, 
mit 50 < x < 100 enthklt. . 

In der vorstehenden 111. Mi t td1 )  dieser Reihe war gezeigt worden, daD 
man bei der Zersetzung von Natriumthiosulfat durch Salzsiiure in Gegenwart 
von Chlorschwefela) kein einheitliches Kaliumhexathionat erhiilt, sondern ein 
Gemisch von Polythionaten K.&06, in welchem x die Werte von 4-18 um- 
fa&. Da dieses Verfahren offenbar eine noch bessere Quelle zur Gewinnung 
von schwefelreichen Polythionaten darstellt als die Methode von F. Foe r s  ter  
und C. Centnerq~ 7, haben wir z d c h s t  versucht, durch systematische Ab- 
wandlung die Ausbeute an Polythionaten mit mehr als 6 Schwefelatomen zu 
erhohen. Durch Verwendung eines mit Schwefel gesiittigten Chlorschwefels 
an Stelle von reinenr Chlorschwefel oder aber durch Verdopplung der Chlor- 
schwefelmenge gelingt es auch, den Anhil an Kaliumpolythionaten K2Sx0, 
mit x > 10 betrachtfich zu vergroBern. In  den schwefelreichsten Benzidin- 
polythionatfraktionen, die aus dem Kaliumpolythionatgemimh abgetrennt 
werden konnten, erreichte x Werte von 18-20. 

*) Teil der Dissertat. K. Gieles ,  Frenkfurt a. M., 1954. 

1) 111. Mitteil.: E. Wei tz ,  F. Becker  u. K. Oieles, Chem. Ber. 89, 2346 [1966], 

*) Vorliiufige Mitteil.: E. W e i t z  u. Blitarbb., Angew. Chem. 64, 166 [1952]. 
Herr Dr. Fr. Beoker ,  jetzt Saarbrucken, hat dankenswerterweise die 11.-V. Mitteil. 

H. Y. Wuitz. 
9) M. Goehr ing  u. U. F e l d m a n n ,  Z. anorg. allg. Chem. 267, 223 [1948]. 
') z. anorg. allg. Chem. 167, 48 [1926]. 
5, Vergl. E. W e i t z  u. K. Spohn,  Chem. Bcr. 89, 2332 [1956] (11. Mitteil.). 
8) .Vergl. E. W e i t z ,  J. Singer ,  K. Gieles  u. B. Al t ,  Chem. Ber. 89,2366 El9561 

**) Teil der Diplomerb. B. A l t ,  GieDen, 1954. 

vomtehend. 

dieser Reihe zusammengestellt. 

(V. Mitteil. nachstehend). 
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Beim Versuch, Ka l ium th iosu l fa  t an Stelle von Natriumthiosulfat als Aus- 
gangsmaterial zu verwenden, nahm die Reaktion jedoch einen anderen Ver- 
lauf. Wiihrend beim Vermischen von Natriumthiosulfatlosung, Salzsaure und 
Chlorschwefel-Losung bei -15" nur eine geringfugige Schwefelausscheidung 
erfolgt, bleibt das Reaktionsgemisch bei Verwendung von Kaliumthiosulfat- 
losung nur wenige Sekunden Mar. Dann setzt - ahnlich wie bei der Kristalli- 
sation eines schwerloslichen Salzes - die Ausfallung eines feinkornigen, hell- 
gelben Niederschlages in so reichlicher Menge ein, daD daa ganze Gemisch 
breiartige Konsistenz annimmt. .Bei der niheren Untersuchung des erhaltenen 
Produktes stellte ea sich heraus, daJ3 ein Gemisch von Kaliumpolythionaten 
K,S,O,, vorliegt, in welchem x so hohe Werte aufweist, daD die Sake nur noch 
eine geringe Wasserloslichkeit besitzen. Schuttelt man das Produkt rnit kon- 
zentrierter Natriumchloridlosung, so gelingt eine teilweise ,,Permutierung" 
der Kaliumpolythionate in die entsprechenden Natriumpolythionate. Durch 
Wiederholung dieser Operation wird die Permutierung vervollstiindigt . 
Wahrend die erhaltenen schwefelreichen Natriumpolythionate in der gesattig- 
ten Natriumchloridlose schwerloslich sind - gewissermaDen ,,ausgesalzen" 
bleiben - losen sie sich in Wasser, 2n HCI und verdunnter Natriumchlorid- 
losung grol3enteils auf. Konzentrierte Natriumchloridlosung bewirkt eine 
Wiederausfallung der Salze; der Vorgang erinnert weitgehend an die Koa- 
gulation und Peptisation des Odbnschen hydrophilen kolloiden Schwefelse). 
Die Tatsache, daD die Loslichkeit der Natriumpolythionate in verdunnten 
Natriumchloridlosungen rnit steigendem Schwefelgehalt der Verbindungen ab- 
nimmt, kann zur Zerlegung in einzelne Fraktionen herangezogen werden. 
Besonders einfach gelingt diese durch fraktionierte Aufliisung des Gemisches 
in Natriumchloridlosungen abnehmender Konzentration. Zuerst gehen die 
schwefeliirmeren Anteile mit x = 12-18 in Losung, zuletzt die schwefelreich- 
sten Verbindungen mit x = 35-40, die dem Filtrat bereits eine gelbliche Far- 
bung verleihen. Zur Analyse werden wiederum die schwerloslichen Benzidin- 
salze, (C&,,N,)S,O,, und die Kobalt(II1)-praseo-dien-Salze, [Co(en),c1, 1, 
S,O,, herangezogen ; mikroskopisch erkennbare kristalline Fallungen werden 
allerdings in diesem Bereich nicht mehr erhalten. Innerhalb der Fehlergrenzen 
der Andysenmethoden bleibt jedoch das stochiometrische Verhaltnis zwischen 
Kation und Anion auch bei den Polfihionaten mit 20 I x l  40 erhalten, 
so daJ3 man diese als Fortsetzung der 1. c.5) beschriebenen Polythionate mit 
6-12 Schwefelatomen ansprechen darf. 

Da die Stabilitat der Polythionate mit steigendem Schwefelgehalt geringer 
wird, ist die Zersetzlichkeit des Anteils mit x = 12-18 des Gemisches noch 
groBer als die der Polythionate mit 6-12 Schwefelatomen. Das bei der EX- 
traktion des durch Permutierung gewonnenen Natriumpolythionatgemisches 
rnit 10-proz. NaC1-Losung erhaltene farblose Filtrat bleibt nur wenige Minuten 
king klar und wird bald milchig triibe. Die zur Analyse notwendige Benzidin- 
fallung kann daher nur in der Weise vorgenommen werden, daD man in der 
Saugflaache einen tberschuI3 an Benzidin-hydrochlorid-Msung vorlegt. Bei 
der weiteren Extrakt,ion mit 5-, 2112- und 1-proz. Natriumchloridlosung er- 
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hiilt man zunehmend gelblich geftirbte Filtrate, die sich auch nach mehr- 
stiindigem Stehenlmsen nicht triiben. In diesen gelblich gefiirbten Liisungen, 
die sich im iibrigen in ihrem chemischen Verhalten von den farblosen Liisungen 
nicht unterscheiden, sind Polythionate mit 18-40 Schwefelatomen enthalten. 
Anscheinend nimmt die Stabilitiit der Polythionate in Lasung von x = 6 an 
zuniichst ab und erreicht mit x = 12-16 ein Minimum. Ab x = 18-20 nimmt 
die Stabilitiit der Liisungen unter gleichzeitiger Gelbfbbung wieder zu; 
wahscheinlich vollzieht sich in dieaem Bereich der tfbergang von der echten 
zur kolloiden Usung, denn die Produkte niihern sich mit steigendem Schwefel- 
gehalt in ihren Eigenschaften immer mehr denjenigen des Odhnschen hydro- 
philen Schwefelkolloids. Letzteres hat aber, wie in der folgenden V. Mitteil?) 
gezeigt wird, alle Eigenschaften eines Natriumpolythionatgemisches N%S,O, 
rnit 50 S x 5 100. 

Die Tendenz zur Schwefelabgabe macht sich bei den hoheren Polythio- 
naten schon dadurch bemerkbar, daS sich Gegenstiinde aus unedlen Metallen 
oder Silber sofort mit einer SuEdschicht uberziehen, sobald man sie in eine 
W u n g  dieser Produkte eintaucht oder auch schon rnit einer der festen Ver- 
bindungen in Beriihrung bringt. Die Reaktionsfdhigkeit des von den Poly- 
thionaten abgegebenen Schwefels weist darauf hin, daS dieser primiir in einer 
sehr reaktionsftihigen Form frei wird. Im Gegensatz zu den alkalisch re- 
agierenden Polysulfiden findet die Schwefelabgabe durch die Polythionate bei 
neutraler oder saurer Reaktion statt. 

Um den Verlauf der Schwefelabgabe durch die Polythionate und die dabei 
entstehenden Reaktionsprodukte naher kennenzulernen, wurde die Reaktion 
mit metallischem Quecksilber eingehender untersucht . Zu diesem Zweck 
wurden Polythionatlosungen bekannter Konzentration bei Zimmertempera- 
t u r  mit iiberschiiesigem Quecksilber auf der Schiittelmaschine geschiittelt . 
Der Abbau der Polythionate geht verhiiltnismiiSig rasch bis zur Stufe des 
Tetrathionates nach der Gleichung : 

vor sich. Der weitere Abbau dea Tetrathionats zu Sulfat nach der Gleichung : 

verliiuft erheblich langsamer und kann an Hand der Zunahme der Aciditiit 
der Losung verfolgt werden. Dabei fhdet wahrscheinlich eine Hydrolyse des 
Tetrathionat-Ions nach der Gleichung : 

&O,Oe + (x-4) Hg = (x-4) HgS + S40:e 

S40,w + K O  + 2Hg + l/aOa = 2H@ + 25020 + 2HgS 

e0,s- - s- s-'- sop 
HOH HOH = 2 H S O 8 + W a  

H,Sa + 2% + l/aO, = 2-S + K O  
statt. Kaliumpentathionat prird durch Gstdg. Schutteln mit Quecksilber 
praktisch quantitativ in Kaliumtetrathionat ubergefiihrt, wahrend bis zu 
dieaem Zeitpunkt kaum noch eine Sulfatbildung eingeaetzt hat'); daa gleiche 

') Vergl. hierzu die Untereuchungen von F. Foereter u. C. Centner (Z. anorg. a&. 
Chem. 167,46 [1926]) bzw. von B. Foresti  (ebenda 817,33 [1934]), die fanden, daB Te- 
trathiomt (im homogenen System!) wesentlich langsamer durch Sulfit bzw. Cyanid ein 
Schwefebtom verliert ale Pentathionat. 
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gilt fur Kaliumhexathionat. Bei den Polythionaten mit mehr ale 6 Schwefel- 
atomen geht der Abbau zu Tetrathionat noch rascher vor sich und ist bereits 
in 2-3 Stdn. beendet. Die Zunahme der Saurekonzentration (d. h. der weitere 
Abbau) macht sich nach etwa 12stdg. Schiitteln bemerkbar und ist erst nach 
8 Tagen beendet. Es erfolgt dann keine weitere Bildung von HgS mehr, und 
in der Losung ist keine andere Saure ded Schwefels als H,SO, nachweisbar. 

Bemerkenswerte Befunde ergaben sich beim Quecksilberabbau der oben 
beschriebenen Polythionate mit 12-40 Schwefelatomen. Durch fraktionierte 
Auflosung in NaC1-Lijsung erhaltene Produkte mit 12-18 Schwefelatomen 
waren nach 2 stdg. Schutteln mit Quecksilber regelmLBig quantitativ zu Tetra- 
thionat abgebaut. Polythionate mit mehr als 6 Schwefelatomen konnten 
nach diesem Zeitpunkt durch Benzidinfallung nicht mehr nachgewiesen wer- 
den. Behandelte man jedoch die gelblichen Losungen der Polythionate mit 
mehr als 18 Schwefelatomen ebenso, so waren nach 2 Stdn. stets noch betracht- 
liche Mengen schwefelreicher Produkte (x = 25-50) durch Benzidinfiillung 
nachweisbar. Die groBere Stabilitiit der Polythionate mit x > 18-20 macht 
sich demnach auch gegeniiber dem Quecksilberabbau bemerkbar. Tatsiichlich 
geht der Abbau des Odbnschen kolloiden SchwefelsB) erheblich viel lang- 
samer vor sich, so daB es nicht mehr gelingt, die Stufe des Tetrathionats zu 
fassen. Die Aciditat der Losung nimmt schon glcich von Anfang an zu, weil 
Entschwefelung und Hydrolyse des gebildeten Tetrathionats niit vergleich- 
barer Geschwindigkeit ablaufen. 

Der vollstandige Abbau Odbn scher Schwefelsole zu Sulfat dauert etwa 
70-80 Stunden. Diese Versuche konnen als Stiitze fiir die Auffassung ange- 
sehen werden, daB sich im Bereich x = 18-20 der Ubergang von den in Lo- 
sung molekular-dispersen, labilen Polythionaten zu den wesentlich stabileren. 
kolloiden Produkten vollzieht. 

Der Abbau der Polythionate laat sich auch mit anderen Metallen durch- 
fuhren, wie z. B. mit Kupfer-, Silber- oder Eisenpulver. Stets geht die Ent- 
schwefelung sehr viel rascher vor sich und unmittelbar bis zur Endstufe 
des Sulfats. Da die Reaktionen bereits nach wenigen Minuten beendet sind, 
konnten Stabilitktsunterschiede, wie beim Quecksilberabbau beobachtet, 
nicht festgestellt werden. 

Die groBe Tcndenz aller hoheren Polythionsiiuren und ihrer Salze, bereits 
von x = 6 an einen Teil des gebundenen Schwefels in aktiver Form abzugebes, 
hangt mit der Entstehung der komplizierten Polythionatgemische eng zu- 
sammen. Die in der 111. Mitteil. l) formulierten Disproportionierungsreak- 

konnen auch als Schwefeliibertragungsreaktionen aufgefaot werden : 

d. h. die eine Ionenart S,0B2@ gibt den Schwefel in aktiver Form ab, die andere 
Ionenart Ss0,,2e nimmt ihn auf. Aufschwefelungs- und Entschwefelungs- 
prozesse laufen in der Losung solange ab, bis sich ein Gleichgewichtszustand 
eingestellt hat. Man hat dann das ganze ,,Polythionatspektrum" vorliegen, 
dessen eines Ende die schwefelarmste, in Lijsung stabile Ionenart S40Bz@ ist. 

~ ~- ~ _. _ _  

tionen Sx0,P' + Sy0,Pe -+ Sx-aOz' + & + a 0 2 0  

SO:' + Sx-aOte + as; Sy0,P' + aS + Sy+aO,P', 
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Das andere Ende sind schwefelreichste, schwerlosliche Polythionate, die als 
Bodenkorper ausfallen. Entfernt man den Bodenkorper, so wird das Gleich- 
gewicht gestort, und es setzen neue Schwefelubertragungen ein, bis sich wider 
Bodenkorper gebildet hat. Tatsachlich wurde auch hiiufig beobachtet, da13 
sich die uber einem Bodenkorper vorhandene klare Polythionatlosung triibte, 
sobald man aiesen durch Absaugen entfente. 

Es wird jetzt verstiindlich, warum die Polythionate mit x > 6 in verdiinn- 
ter Lijsung relativ instabile Korper sind und warum man, wenn uberhaupt einmal 
Disproportionierungen eingesetzt haben, immer gleich das game Polythionat- 
spektrum vorliegen hat. Im festen Zustand, besonders dann, wenn die Pro- 
dukte scharf getrocknet sind, ist die Haltbarkeit wesentlich groBer als in Lij- 
sung. Die Geschwindigkeit der fur die Zersetzung mal3geblichen Reaktionen 
wird unter diesen Bedingungen ganz bedeutend herabgesetzt, und selbst monate- 
lang aufbewahrte Produkte &SXOs mit 1 5 I x  40 konnen noch fast un- 
verandert in Esung gebracht werden. Die hochate, bisher in einheitlicher 
Form in Losung erhiiltliche Ionenart, SaOs2e, ist gleichfalls zu Dispropor- 
tionierungen ahig und geht dabei irreversibel in das ,,Polythionatspektrum" 
iiber. Es erscheint daher wenig aussichtsreich, nach Reaktionen zu suchen, 
die einheitliche Polythionate mit x > 6 liefern sollen. Versuche zur Isolierung 
reiner Verbindungen aus dem Gemisch, besondera im Bereich 7 I x < 9, 
unter Anwendung schiirferer Trennungsmethoden konnen auch nur dam zu 
einem Erfolg fuhren, wenn man dabei weitere Disproportionierungsreaktionen 
ausschaltet. 

Eine vollstandige Rontgenstrukturanalyse ist bisher nur beim Bariumtetra- 
thionat, BaS,0E.2H,0, und beim Bariumpentathionat, BaS,0E.2H,0, durch- 
gefuhrt wordens). Hiernach enthalten die Polythionsauren eine gewinkelte, 
unverzweigtc Kette von Schwefelatomen. Es ist anzunehmen, daS auch in 
der Hexathionsaure und den Polythionsauren mit mehr als 6 Schwefelatomen 
eine Schwefelkette vorliegt. Die Ausbildung verzweigter Schwefelketten ist 
weniger wahrscheinlich, da der in einer Kette -S-S- gebundene Schwefel er- 
fahrungsgemiil3 kein weiteres Schwefelatom mittels eines seiner einsamen 
Elektronenpaare zu binden vermagg). Die Annahme unvenweigter Schwefel- 
ketten in den hoheren Polythionsauren steht in Analogie zu der von Fe h6r und 
Mitarbb. lo) bewiesenen Kettemtruktur der Sulfane, HPSn, der Alkalipoly- 
Rulfide, Me,&, der Alkyl(oder Aryl-)sulfane, RsSn, und der Halogensulfane, 
X2Sn. Die Annahme von Fadenmolekiilen in den Liisungen der schwefel- 
reichen Polythionate macht auch den ubergang in den kolloiden Zustand 
verstandlich. .&Mich wie bei den Seifen vereinigen sich die zunachst in der 
Losung frei beweglichen Ionen S,O,te zu Micellen, sobald eine gewisse Ketten- 
liinge erreicht ist. 

Fiir das beobachtete Stehenbleiben des Abbaus der Polythionate auf der 
Stufe des Tetrathionats bzw. fiir den ubergang zu einem anderen Abbau- 

-____ 

8 )  0. Foss,  S. F u r b e r g  u. H. Zachariasen,  Acta chem. sand .  8, 469 [1964]; 0. 
Foss u. H. Zechar iasen ,  ebende, 8,473 [1964]; 0. Foss u. 0. Tjomsland ,  ebenda 9, 
1016 [1955]. 8 )  0. Foss, Acta chem. sand .  4,404 [1950]. 

lo) Zusammenfassende Darekhng:  F. F e h h ,  Angew. Chem. 87, 337 [1955]. 
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mechanismus (Hydrolyse) 6ei eO,S-S-S-SO,e gibt die unvenweigte Ketten- 
struktur der Molekiile nicht ohne weiteres eine Erkliirung. Anacheinend wer- 
den nur diejenigen Schwefelatome leicht aus der K e t b  herausgelost, die mit 
zwei weiteren zweiwertigen S-Atomen und nicht mit einer SO,e-Gruppe ver- 
bunden sind. Die S-SO,e-Bindung ist, da sich eines der Schwefelatome im 
2-wertigen, das andere im 6-wertigen Zustand befindet, nicht unpolar und 
weist deshalb gegenuber einer S-S-Bindung im Inneren der Kette veriinderte 
Eigenschaften auf. Man konnte auch die Moglichkeit einer Verzweigung der 
Schwefelketten in den hoheren Polythionsauren in Erwiigung ziehen, wobei 
die Seitenzweige einem beschleunigten Abbau unterliegen. Eine Verzweigung 
von Schwefelketten ist rontgenographisch bisher nur beim Polyiithylentetra- 
sulfid, (-CH,-CH,-S,-), (Thiokol, Perduren) nachgewiesen worden ll). Das 
chemische Verhalten dieser Verbindungen scheint hingegen fur ihre lineare 
Struktur zu sprechen 12). Da sich Thiokol aber auch (reversibel) entschwefeln 
liiBt, ist zur Erkllirung der Beobachtungen beim Quecksilberabbau der 
Polythionate die Annahme ihrer venweigten Struktur nicht unbedingt 
erforderlich. 

Frau M.-L. G o1 z danken wir fiir fleil3ige Mitarbeit und die sorgfiiltige Ausfuhrung 
zahlreicher Analysen. 

Beschreibnng der Vereuche 

1. Dars te l lung  v o n  P o l y t h i o n a t e n  m i t  16-20 Schwefe la tomen d u r c h  s y s t e -  
mat i sche  V a r i a t i o n  d e r  Arbe i t sweise  v o n  Goehring u n d  F e l d m a n n a )  
a) Verwendung e iner  Losung v o n  Schwefel  i n  Chlorschwefel: Eine Ltisung 

von 200 g Sa,S,O,.6H,O in 300 ccm Wasser und eine Mischung von 160 ccm SalzsBure 
(d 1.18) mit 160 ccm Wasser werden - getmnnt - auf -10" abgekuhlt. AuBerdem kiihlt 
man eine Losung von 15 g Schwefelblumen in einer Mischung von 32.1 ccm S,& und 
200 ccm CCl, auf -16" ab. Unter Umschwenken werden d a m  die &lz&ure und die 
Natriumthiosulfatlosung in die Usung des Chlorschwefels eingegossen. Nach 1 stdg. 
Stehenlassen in Kaltemischung wird die whDrige Phase abgetrennt und in der ublichen 
W e b s )  bei 15 Torr und 30" auf ein Volumen von etwa 100 ccm eingedampft. Neben 
groI3eren Mengen NaCl scheiden sich wiihrend dieses Vorgangs nur geringe Schwefel- 
mengen ab (tatshchlich handelt es sich nicht um reinen Schwefel, sondern um Natrium- 
salze hochster Polythionsituren6)). Das gelb gefiirbte, olige Filtrat wird nach dem Ver- 
diinnen mit der vierfachen Menge Aceton mittels Kaliumhydrogencarbonats neutrali- 
siert, bis ein f i  von 1-2 erreicht ist. Die wahrenddessen ausgefallenen Kaliumsalze 
(KCl, K&06 und &S,O,) werden abgetrennt. 

Aue der Mutterlauge entfernt man das Aceton durch Eindampfen i. Vak. bei 30". 
Der olige Ruckstand wird mit Wasser auf 160 ccm verdunnt und dann mit Bemidin- 
hydrochlorid-Losung fraktioniert gefillt (Tafel 1). 

Die Ausbeute an den schwefelreichsten Benzidinsalzen ist - bei gleicher Gewichts- 
menge des Ausgangsprodukta - infolge des Schwefelzusatzes deutlich vergrohrt worden. 
Die Fraktionierung (Tafel 1) wurde nach B, abgebrochen. 

u, J. C. P a t r i c k ,  Trans. Faraday SOC. 82, 347 [1936]; J. R. K a t z ,  ebenda 82, 89 
[1936]; C. S. Ful le r ,  Chem. Reviews 26,160 [1940]; J.-J. T r i l l a t  u. R. T e r t i a n ,  C. R. 
hebd. Sdances Acad. Sci. 219, 396 [1944]. 

lp) E. H. F a r m e r  u. F. W. Ship ley ,  J. chem. SOC. [London] 1947,1526; G. F. Bloom- 
f ie ld ,  ebenda 1947, 1547. 
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Tafel 1. F r a k t i o n i e r u n g  eines  m i t  Schwefel  a n g e r e i c h e r t e n  K a l i u m p o l y -  
th iona tgemischee  n a c h  d e r  Benzid inmethode  

mbeute 
g 

1.8 
1.6 
1.2 
1.1 

Benzidin- Filllunge. 

l:cc","g -I- , d=; 

20 120 
20 120 
20 

- 
% S  

-. ~ 

67.9 
67.6 
61.9 
65.8 
48.8 
47.6 

63.6 

422 
338 
296 
340 
286 
274 

16.5 2 10.0 6.6 

Atomverhiiltnisee 
Cl,H14N, : S : 0 

1 18.42 6.28 
1 12.10 6.28 
1 9.62 6.20 
1 11.86 7.15 
1 8.72 6.68 
1 8.14 6.35 

b)  Verwendung e ines  wberschusses  a n  Chlorschwefel: Bei irn ubrigen gleicher 
Arbeiteweise wie unter a) wird an Stelle der Losung von Schwefel in Chlorschwefel ein 
WberschuD an Chlomchw?fel verwendet (60 ccm shtt 32 ccm). Die Schwefelausscheidung 
nach der Vermischung der gekuhlten Losungen ist dann allerdings nicht mehr 80 gering- 
fugig wie bei der normalen Arbeitsweisea), d. h. ein Teil dee uberschiies. Schwefels wird 
gleich am Anfang als solcher bzw. in Form hochster Xatriumpolythionate wieder ausge- 
echieden. 

Das nach dem Eindampfen erhaltene olige' Polythionsilure-Natriumpolythionatge- 
misch wurde fraktioniert neutraliaiert. Zu diesem Zweck d e  ohne vorherige Ver- 
diinnung portionsweise unter Umriihren feingepulvertes Kaliumhydrogenmbonat ein- 
getragen und jedesmal gewertet, bie die Ausecheidung dee Kaliumpolythionata beendet 
war. Die erhaltenen Fallungen wurden jeweils abgesaugt und vor der Analyse aua 2n 
HCI umkristallisiert. in welcher aie sich klar aufloeten (Tafel 2). 

'cafe1 2. F r e k t i o n i e r t e  N e u t r a ~ i s a t i o n  e ines  m i t  
Schwefel  a n g e r e i c h e r t e n  Polythionsiluregemisches 

m i t t e l s  K a l i u m h y d r o g e n c a r b o n a t s  
~ _ _ _  

Fraktion 

18.1 
75.6 
69.9 
68.6 
67.8 
66.2 

Atomverhaltnisse 
K:S:O 

10.0 2 19.1 6.8 
11.2 1 2 16.6- 5.8 

13.5 1 2 12.4 6.6 
13.9 1 2 11.9 6.4 
16.2 I 2 10.6 6.0 

12.0 1 2 14.3 7.4 

Die Ausbeuten wurden nicht bestimmt, die Fraktionierung nach K, ebgebrochen. 
Die Kal iumeebkt ionen sind weeentlich instabiler ah die Benzidinasbktionen. Nach 
einigen Tagen losen sich die produkte, insbesondere, wenn sie nicht genugend scharf 
getrocknet sind, nicht mehr vollig Mar in 2 n HCl euf; die beginnende Zersetzung macht 
sich auch am Auftreton eines Geruches nach Schwefeldioxyd bemerkbar. Krishllieiert 
man Kaliumpolythionete &Sx0 ,  mit 10 5 x 5 20 auf dem Objekttrliger &us 2 n HCI 
um, so beobachtet man unter dem Mikroskop das Entetehen kleiner Kugelchen mit glat- 
tem Rand. Im frischen Zustand zeigen diese im polariaierten Licht Achsenkreuze, bhnlich 
wie Stiirkekorners). Die Abbildungen 1 und 2 zeigen ein Praparat von der Zusemmen- 
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setzung K:  S:O = 2: 18.2:7.78 in gewohnlichem und in polarisiertem Licht. Das Auf- 
tretcn solcher ,,Sphhlithe" bei den Kaliumpolythionaten ist nicht an einen bestimmten 
Schwefelgehalt gebunden, jedoch miissen bestimmte Arbeitabedingungen eingehalten 
werden, wenn man sie in gut ausgebildeter Form beobachten will. Die Ausscheidung der 

Abbild. 1. Kaliumpolythio- 
nat K,SxO, rnit x = 18.2. 

Vergr. 1 : 226 

Abbild. 2. Kaliumpolythio- 
nat I(aSxOB rnit x = 18.2. 

Vergr. 1:225 
Gcwohnliches Licht, Polarisiertes Licht, 

Kugeln mu8 langsam erfolgen; bei liingerem Stehenlassen unter der Mutterlaup ver- 
schwinden die Achsenkreuze wieder. Bei der Behandlung mit Schwefelkohlenstoff ge- 
ben die Kaliumsalzfraktionen mit 16 _< x I 20 keinen Schwefel an das Liisungsmittel ab. 

2. l l a r s t e l l u n g  v o n  Kal iumpoly th iona tgemischen  K&06 rnit 15 x < 40 
a u 8 K a1 i u m t h ioe u 1 f a t  , C h lo r  s c h w e f e  1 un'd S a 1 z sii u r e 

Mischungen von 16.0 ccm Chlorschwefel und 100 ccm Tetrachlorkohlenshff, 80 ccm 
Salzsiure (d = 1.18) und 80 ccm Waeaer, sowie eine Liisung von 100 g Kaliumthiosulfat 
in 160 ccm Wasser werden - getrennt - auf -10' abgekiihlt. Dann schiittet man unter 
Umschwenken Kaliumthiosulfatlosung und Salzsiiure gleichzeitig in einem GuJI in die in 
einem 3-l-Kolben befindliche Liisung des Chlorschwefele. Die Mischung, deren Temperatur 
-10" nicht iibereteigt, wird nach wenigen Sekunden triib, und innerhalb von 10 Min. 
erfolgt eine reichliche Ausscheidung gelb gefiirbter Kaliumpolythionate, die sich all- 
mhhlich am Boden absetzen. Nach lstdg. Stehenlaesen in Kiiltemischung saugt man 
den Xiederschlag auf einem Hartfiltm ab oder trennt ihn durch Zentrifugieren von der 
Mutterlauge. Zur Entfernung der gleichzeitig entatandenen niederen und mittleren Poly- 
thionate (x < 16) riihrt man den auf der Nutsche moglichst trocken gesaugten Ruckstand 
mit 150 ccm einer 15-proz. Kaliumchloridlosung an, die mit 10 ccm 2 n HCl angesrZuert 
ist. Dann saugt man wiederum moglichst scharf ab, wiederholt die gleiche Operation 
und wiischt zum SchluB mit 10-proz. Kaliumcidoridliisung nach. Durch die Verwendung 
einer 15-proz. Kaliumchloridlosung ale Waschfliissigkeit wird erreicht, daB nur Kalium- 
polythionate &SXO, mit x < 16 in Losung gohen, wiihrend die echwefelreicheren Pro- 
dukte ,,koaguliert" bleiben. Die unvermeidliche Verunreinigung durch Kaliumchlorid 
kann durch weitgehendes Trockensaugen ziemlich klein gehalten werden. Das Reektione- 
produkt wird nun noch zweimal mit je 100 ccm Methanol und zweimal rnit je 100 ccm 
Ather angeriihrt, jedesmal abgesaugt und sphlieBlich getrocknet. Das erhaltene fein- 
kornige, hellgelbe Pulver wird iiber P206 aufbewahrt; Ausb. 21-23 g. 

3. , ,Permutierung" d e s  Kaliumpolythionatgemisches in d ie  Nat r iumsalze  

Zur Permutierung in die Natriumpolythionate schiittelt man das Rohprodukt rnit 
200 ccm 20-proz. NaC1-Losung, die man mit 6 ccm 2 n HC1 angesiiuert hat. Der Riick- 
stand wird abgesaugt und erneut in gleicher Weise mit NaCl-Liisung durchgeechiittelt. 

u n d  f r a k t i o n i e r t e  Auflosung i n  Nat r iumchlor id losungen  
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Der iluhrlich unveriinderte, nun jedoch im weeentlichen aus Natriumpolythionaten be- 
Atehende Ruckstand wird von einer verdunnten, schwach mit HCl angeeiluerten XoC1- 
Losung zu etwa 76% geltist. Die Losungen geben leicht Schwefel ab, besonders wenn 
die Silure z. T. oder ganz abgestumpft wird. Eine Zerlegung dea Gemisches in Anteile 
steigenden Schwefelgehalts gelingt durch fraktionierte Auflosung in NaCl-Lijsungen ab- 
nehmender Konzentration. Zu diesem Zweck wird das Gemisch jeweils 10 Min. mit 200 
ccm NaC1-Losung geschuttelt, die mit 6 ccm 2 n HCI angeeiluert ist. Aus den Filtraten 
wird der in Losung gegangene Anteil mit Hilfe eines herschusses an Benzidin-hydro- 
chlorid-Losung (4.2 g Benzidin-hydrochlorid in 96 ccm Wasser und 6 ccm 2 n HC1) 
als Benzidinealz gefiillt. Die Benzidinealze werden abgemugt, dreimal sorgfiiltig mit 
Waseer gewaschen, durch Auswclechen mit Methanol und hither getrocknet und schlieBlich 
iiber P,O, im Vakuumexsiccator aufbewahrt. Die Ergebnisee einer solchen fraktionierten 
-4uflosung zeigt Tafel 3. 

~ - _ _ _  __ ~ 

Nr. 10/1966] 

Tafel 3. F r a k t i o n i e r t e  Auflosung einee Oemiaches schwefelreicher  N a t r i u m -  
polythionate ' ;  Analyse  d e r  Benzid infg l lungen  

B, 0.12 I 10 
B, j 1.7 1 6 

1 1 0.6 

- 
Flillunge- 

dauer 
Min. 

10 
10 
10 
10 
10 

- 

09.1 
69.7 478 
79.0 1 720 
87.6 , (801) 

Atomverhliltnisee 
C,,H,,N2 : S : 0 

__________.. - 

1 9.26 (6.00) 
1 19.2 6.66 
1 20.8 6.40 
1 36.4 7.16 
1 41.4 (6.00) 

Ausgangsprodukt (20g Kaliumpolythionatgemisch): 07.4 yo S; 11.0 yo K 
Ruckstand (7.2 g, unliislich in 0.6proz. NaC1-Usg.): 99.73% S; 0.129% K 

Von den Fraktionen B, und B, wurde infolge der geringen Substanzmenge keine &pi- 
valentgewichtsbestimmung durchgefuhrt ; die Zusemmensetzung ist lediglich euf Grund 
des Schwefelgehalte errechnet. 

Nach dem eraten Durchachiitteln mit 10-pnn. NaCl-Losung erhillt man ein farbloees 
und anfangs klarea Filtrat, welches aich jedoch sehr resch trtibt, so daB die Benzidin- 
flillung unmittelbar vorgenommen werden muB. Am besten legt man in der Saugflaache 
iiberschiissige Benzidin-hydrochlorid-lijrtung vor. Beim zweiten Durchechiitteln mit 
6-proz. NaCl-&sung erhlilt man ein klares, gelblich gefirbtes Filtrat, das sich nicht mehr 
triibt; das gleiche gilt fiir die Filtrate der folgenden Ausschuttelungsoperationen. Die 
hieraus gefhllten Benzidinpolythionate (F'raktionen B,-B,) sind schwach gelblich und 
eetzen sich rasch zu Boden. Der Ruckatand, d. h. das restliche Natriumpolythionat- 
gemisch, wird im Verlauf der Ausschuttelungsoperationen immer feinkorniger und kann 
zuletzt nur noch durch Zentrifugieren abgetrennt werden. 

Der letzte unlosliche Ruckstand (7.2 g von anfangs 20 g)  wurde mehrmala mit Wasser, 
dann mit Alkohol und &her aufgeschliimmt, abzentrifugiert und getrocknet. Ee war 
fast reiner, in CS, zu 97.6% ltislicher Schwefel. 

Bei einem weiteren Versuch wurde der CS,-losliche Anteil des Kaliumpolythionat- 
gemieches von vornherein extrahiert. Zu diesem Zweck wurde das Rohprodukt vor der 
Permutierung in die Natriumaalze dreimal mit je 80 ccm Schwefekohlenstoff angeriihrt 
und abgeaaugt. Der Ruckstand, ein hellgelbes, striubendes Pulver, unterschied sich iiuBe.r- 
lich nicht vom Rohprodukt. Die Ergebniaee einer nach der Permutierung durchgefiihrten 
fraktionierten Auflosung in NaC1-Lijsungen abnehmender Kowntrat ion zeigt Tafel 4. 

Von dem extrahierten Gemisch gingen insgeaamt 92% in Lomng; der unlosliche h s t  
von 0.8 g beetand allerdinga wieder in der Hauptseche aus CS,-Ioslichem Schwefel. 
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Tafel 4. Fraktionierte Auflosung eines mit  Schwefelkohlenstoff ex t rah ier ten  
Natr iumpolythionatgemisches;  Analyse der Benzidinsalze 

I I 
Frak- Ausbeute 
tion j g 

I 5.0 I 10 
2.5 10 

66.6 
65.3 
81.5 

Btomverhiiltnisse 
C1,H,,N2 : S : 0 

I I 
I I 

391 1 16.4 4.84 
1 18.5 8.06 

775 1 39.5 6.30 
Ausgangsprodukt (10 g CS,-extrahiertes Gemisch): 69.7% S; 9.25% K 
Ruckstand (0.8 g, unloslich in 1-pros. NaC1-Losg.): 89.3% S; 0.94% K 

Wegen der Schwierigkeit, die eine genaue Aquivalentgewichtsbestimmung bei Benzi- 
dinpolythionaten (Cl,Hl,N2)Sx0, mit x > 20 bereitet (s. unten), wurden auch Fiillungen 
mit Kobalt(II1)-praseo-dien-chlorid-Losung vorgenommen. Die Kobaltbestimmung in 
den griinen Ausfiillungen durch Abrauchen mit Schwefelsiiure aus dem Gewioht des er- 
haltenen CoSO, liiDt sich unabhiingig vom Schwefelgehalt mit gleicher Zuverliissigkeit 
durchfuhren (Tafel 5). 

Tafel5. Fraktionierte Auflosung eines Gemisches schwefelreicher Nat r ium-  
polythionate;  Analyse der  Kobalt  (111)-praseo-dien-Salze, 

[Co(en),C121, sxo, 
I I I I 

- - 

:.n 

2 19.1 5.7 1 t: 1 :::: 1 ~ 2 26.3 6.1 
c, I 2.2 
C, 1 1.4 

Ausgangsprodukt (5 g Kaliumpolythionatgemisch) : 74.4% S ; 10.9% K 

Die Verwendung von Tetrachlorkohlenstoff als Verdiinnungsmittel fiir den Chlor- 
schwefel fiihrt bei der Darstellung des Kaliumpolythionatgemisches immer zu schwierig 
trennbaren Emulsionen. Mit Dioxan, Tetrahydrofuran und Dimethylformamid als Lo- 
sungsmittel fiir den Chlorschwefel blieb der Verlauf praktisch derselbe; es wurden schwe- 
felreiche Gemische von Kaliumpolythionaten erhalten, die sich jedoch infolge der Homo- 
genitiit der flussigen Phase sehr vie1 leichter abbsaugen und auswaschen lieBen. Die Aus- 
beute war iihnlich wie vorher. Bemerkenswerterweise gelang es jedoch in keinem Fall, 
aus den Reaktionsprodukten mittels angesiiuerter NaC1-Losung merkliche Anteile in 
Losung zu bringen. Ganz iihnlich war das Resultat beim Arbeiten ohne Losungsmittel, 
wobei die Zersetzung des Kaliumthiosulfats durch Salzsiiure bdiglich in Gegenwart eines 
nerschusses (50 ccm) an Chlorschwefel erfolgte. 

Offenbar ist die Inhomogenitiit des flussigen Reaktionsgemisches fiir eine genugend 
langsame Hydrolyse des Chlorschwefels notwendig. Die aus den homogenen Gemischen 
erhaltenen Reaktionsprodukte wurden nur qualitativ untereucht ; neben betriichtlichen 
CS,-Ioslichen Anteilen enthalten sie amcheinend nur so schwefelreiche Kaliumpolythionate 
(x > 70-80), daD diem nicht mehr in Losung gebracht werden konnen. Hier erhebt 
sioh natiirlich die Frage, ob nicht die Kaliumpolythionate von einem bestimmten Schwe- 
felgehalt an so schwefeliihnlich werden, daD sie sich in Schwefelkohlenstoff losen. Zur 
Entsoheidung wurden 10 g des Kaliumpolythionatgemisches zweimal mit je 25 ccm CS, 
angeriihrt und abgesaugt. Der nach dem Verdunsten des CS, zuriickbleibende Schwefel 
(etwa 2 g) hinterlie0 beim Vergliihen im Platintiegel praktisch keinen wiigbaren Riick- 
stand. Auch bei Extraktion mit CS, im Soxhlet-Apparat enthielt der herausgeloste Schwe- 
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fel keinen wiigbaren Gliihriickstand, Die Kaliumpolythionate in der Extraktionshiilse 
gingen bei der Behandlung mit Natriumchloridlosungen abnehmender Konzentration zu 
90-95% in Losung, hatten also keine Veranderung erlitten. Dcmnach sind auch die 
schwefelreichsten Kaliumpolythionate in CS, unloslich. 

Umgckehrt war es auch nicht moglich, aus Benzidin- und Kaliumpolythionatfrak- 
tionen rnit einem mittleren Schwefelgehalt von x = 20-40 mit Hilfe von Schwefelkohlen- 
stoff eincn Teil des gebundenen Schwefels herauszulosen. 

4. Aquivalentgewichtsbestimmung bei Benzid inpoly th iona ten  
(C,H,,N,) k%O6 m i t  x > 12 

Die Aquivalentgewichtsbestimmung durch Titration der an daa Benzidin gebundenen 
Polythionsauren6) stoBt auf Schwierigkeiten, sobald der Schwefelgehalt x - 12 uber- 
whreitat. Derartige Produkte losen sich in einer Mischung aus gleichen Teilen Aceton 
und Waaser nicht mehr klar. Zwar kann die Titration mit NaOH auch noch in einer 
Suspension erfolgen, jedoch wird die Erkennung des Endpunkts durch daa nur allmiihlich 
ln-Losung- Gehen sehr erschwert. In  Dimethylformamid dagegen sind die Benzidin- 
polythionate bis zu einem Schwefelgehalt von etwa x = 18 vollstlndig loslich, so daD die 
Titration ohne Schwierigkeit durchgefiihrt werden kann. Produkte rnit x > 18 losen 
sich auch in Dimethylformamid nur teilweise. Die Aquivalentgewichtsbestimmung 
wurde dann folgendermahn durchgefiihrt : 

0.2-0.3 g des Benzidinpolythionats werden in 10 ccm Methanol aufgeschliimmt und 
dann rnit 20 ccm Dimethylformamid vereetzt. Bei Produkten mit x > 18 findet nur eine 
teilwcise Auflosung statt. Nach Verdiinnen mit 20 ccm Methanol und 20 ccm Wasser 
erhalt man eine infolge ausgeachiedenen Schwefels milchig getriibte Fliissigkeit. Man 
titriert mit 0.6 n NaOH unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator auf schwa- 
che Rosafiirbung. Bei den schwefelreichsten Produkten beansprucht jede Titration wegen 
der nur allmiihlichen Auflosung etwa 15 Minuten. Der Endpunkt ist erreicht, wenn die 
RosaGrbung bei standigem Umschwenken wenigstens 3 Min. bestehen bleibt. Man be- 
obachtet dann auch eine Zusammenballung des wiihrend der Titration milchig ausgeschie- 
denen Schwefels. Die Genauigkeit dieaer Methode, an Benzidinpenta- und -hexathionat 
gepriift, nimmt mit steigendem Schwefelgehalt ab. Bei x > 20 muB man rnit Titrier- 
fehlern von i 5% rechnen. Es ist deshalb vorteilhafter, bei den schwefelreichsten Pro- 
dukten die Kobalt(II1)-praseo-dien-polythionate zur Analyse heranzuziehen. 

- 

5. A b b a u  d e r  P o l y t h i o n a t e  d u r c h  meta l l i sches  Quecks i lber  
Polythionatl6sungen bekanntar Konzentration werden mit iiberechiisa. Quecksilber 

in einer gut schlieDenden Glaastopselflasche auf der Schiittelmaschine geschiittelt. Zur 
Analyse werden aliquote Mengen der Losungen entnommen und die darin noch vorhan- 
denen Polythionate mit Benzidin-hydrochlorid oder mit Kobalt (111)-praaeo-dien-chlorid- 
Losung ausgefallt. Zuvor ist es notwendig, das wahrend der Reaktion gebildeta schwnrze 
Quecksilbersulfid abzufiltrieren. Hierzu bedient man sich einer dichten Glasfritte (G 4)  
und wendet beim Absaugen nur ganz geringen Unterdruck an, da sonst das HgS die Poren 
der Fritte verstopft. 

a)  A b b a u  von K a l i u m p e n t a t h i o n a t :  4.5 g K,S,O,.H,O wurden in 10 ccm 
Wasser gelost und 0 Stdn. mit iiberschiiss. Quecksilber geschuttclt. Sach Abfltrieren 
des QuecksilbersuEds ergab eine R o b e  der Losung auf Zuaatz von Natronlauge nur noch 
eine ganz schwache Triibung (Polythionate ab x = 5 ) ;  die Triibung auf Zuaatz von BaC1,- 
Lasung war ebenfalls geringfiigig. Durch Zusatz von vie1 Athand wurde das in der Lo- 
sung enthaltene Kaliumtetrathionat ausgefiillt ; Ausbeute 2.0 g. 

&S,O, (302.5) Ber. K25.8 S42.5 Cef. K25.8,25.3 S42.0,42.7 
b )  A b b a u  v o n  K a l i u m h e x a t h i o n a t :  4 g &S,O, wurden in 10 ccm Waaaer gelost 

und 6 Stdn. mit Hg geschiittelt. Die qualitativen Reaktionen der Lijsung waren danach 
die gleichen wie beim Abbau des Kaliumpentathionats. Bei der Ausfiillung durch Athanol 
wurden 3 g Kaliumtetrathionat erhalten. 

Gef. K25.8, 25.7 S42.0, 42.0 
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c) Abbau des Kaliumpolythionatgemisches rnit 15-40 Schwefelatomen:  
6 g des Kaliumsalzgemisches wurden durch Behandlung mit gesiitt. NaC1-Losung permu- 
tiert und dann in 200 ccm 1-proz. NaC1-Losung, die mit 10 ccm 2 n HCI versetzt war, 
gelost. Die Losung wurde mit iiberschiiss. Quecksilber geschiittelt. Zu den in Tafel 6 
angegebenen Zeiten wurden jeweils 2 Proben von 10 ccm entnommen. In  der einen 
Probe wurde die Gesamtaciditiit durch direkte Titration bestimmt (Rildung von Schwefel- 
saure durch Hydrolyse des Tetrathionats) und anschlieDend der gesamta Schwefelgehalt 
gravimetrisch ah BaSO, nach vorheriger durchgreifender Oxydation rnit Broms). In 
der anderen Probe wurde die Konzentration der Polythionsiiuren durch Titration nach 
F e l d  und S a n d e P )  bestimmt. Diese Titrationsmethode beruht a d  der Reaktion: 

2SxO:e + 3HgClZ i- 4 H z 0  2HgS.HgCI2 + (2x-6)S + 4SO:e + 4Cle + 8H@ 
Unabhiingig vom Schwefelgehalt werden dabei pro Mol S,O:e vier Bquivalente Sawe 

frei. Aus dem gesamten Schwefelgehalt der Losung (wobei angenommen wird, daB dieser 
auwchlieBlich als Polythionat-Schwefel vorliegt) und der Konzentration der Polythionat- 
Anionen IaDt sich deren mittlerer Schwefelgehalt x berechnen. Die Ergebnisse zweier 
Abbauversuche zeigt Tafel6. 

Tafel6. Abbau e ines  Gemisches schwefelreicher  N a t r i u m p o l y t h i o n a t e  d u r c h  
Quecksi lber  

Schuttel- 
dauer 

0 Min. 
55 Min. 
90 Min. 

100 Min. 
4 Stdn. 
8 Stdn. 

20 Stdn. 
0 Min. 
3 Stdn. 
6 Stdn. 

15 Stdn. 

d)  v 
gemisch 
die mit 
Grund 

- 
Mole S,0,2@ 

in 10 ccm 
( x  10-4) 

1.55 
1.56 
1.55 
1.56 
1.52 
0.975 
0.275 
4.55 
4.55 
4.35 
4.15 

Mole S 
in 10 ccrn 
( x  10 4 )  

24.87 
18.lU 
8.0% 
6.96 
6.2 
- 
- 

73.44 
55.27 
19.08 
- 

S pro 
Molekiil 
s,o:o 

16 
11.i 
5.2 
4.5 
4.0 
- 
- 

16 
12 
4.4 
- 

~- 
freie Siiure 

Aquiw./lO ccm: 

6.5.10-4 
6.5 
6.5 
6.5 
6.7 
7.6 
8.9 

0.5 
0.5 
0.9 

0.5.10-4 

Reaktion 
auf Sulfat 

- 

- 

Spuren 
+ 
L 

- 

Spuren 
+ 

‘ollstiindiger Abbau d e r  I ’olythionate  zu S u l f a t :  5 g Kaliumpolythionat- 
wurden mit NaCl-Losung permutiert und dann in 150 ccm 1-proz. NaCI-Lijsung, 
10 ccm 2 n HCI versetzt war, gelost. Die Konzentration an S,O,le betrug auf 

einer Titration nach F e l d  und SanderIs) 1.85.10-4 Mol/lO ccm. Mengen von je 
50 ecm wurden mit uberschiiss. Quecksilber geschiittelt. Die Sulfationenkonzentration 
wurde in I’roben von je 10 ccm gravirnetrisch bestirnmt. Sie betrug: 

Probe 1 : Nach 6 Tagen 3.02. lo-‘ Mol/lO ccm 
Pmbe 2: Nach 8 Tagen 3.52-10-4 Mol/lO ccm 
Probe 3: Nach 8 Tagen 3.59.10-’ Mol/lO ccm, 

wiihrend beim vollstandigen Abbau eine Sulfationenkonzentration von 3.70.10 Mol/lO 
ccm zu erwarten gewesl-n ware. 

e )  Vergleich d e r  Ceschwindigkei ten  d e s  Quecks i lberabbaus  von  N a t r i u m -  
p o l y t h i o n a t e n  NazSxO, m i t  12 S x I 1 8  u n d  20 I x (40: Das nach der auf 6.2360 
angegebenen Vorschrift dargestellte Kaliumpolythionatgemisch wurde durch Behandlung 
mit geeatt. Natriumchloridlosung permutiert und anschlieBend mit 10-proz., 5-proz. und 

la) A. S a n d e r ,  Chemiker-Ztg. 41, 657 119171; W. F e l d ,  Z. angew. Chem. 26, 288 
[1913]; A. K u r t e n a c k e r  u. A. B i t t n e r ,  2. anorg. allg. Chem. 142, 119 “241. 

~ .. 
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Benzidinfallung v o r  dem 
Schiitteln mit Quecksilber 

1-proz. Natriumchloridlosung extrahiert. Die erhaltanen Filtrate wurden 2 Stdn. mit 
uberschuss. Quecksilber geschuttelt. Durch Versetzen mit Benzidin-hydrochlorid-Laeung 
wurden die schwefelreichsten Anteile des Polythionatgemisches ausgefallt und a18 Benzi- 
dinealze analysiert, desgl. in Proben, die vor Beginn des Schuttelns entnommen wurden. 
Die Ergebniw zeigt Tafel 7. 

Tafel 7. Analyse  d e r  schwefe l re ichs ten  Ante i le  d e s  N a t r i u m p o l y t h i o n a t -  
gemisches vor u n d  n a c h  d e m  S c h u t t e l n  m i t  Quecksi lber  

Benzidinfillungnach dem ' 
Schutteh mit Quecksilber Konz. 

der NaC1- 
'b~asg. in 7; 

10 
10 
5 
1 
1 
1 

53.9 
59.1 
62.7 
66.2 
72.9 
77.3 

30.2 
26.4 
21.6 
19.4 
17.8 
14.9. 

Atomverhiiltnisse 
Bz:S:O 

1 10.4 6.12 
1 13.0 6.39 
1 16.1 7.55 
1 19.9 8.02 
1 23.6 6.11 
1 30.2 6.08 

19.8 
21.3 
38.5 
75.6 
76.7 
79.7 

Atomverhiiltnisse % B z i  Bz:S:O 

50.6 
46.5 
39.8 
15.7 
15.4 
14.0 

1 2.3 6.8 
1 2.7 8.45 
1 5.6 6.33 
1 27.9 6.38 
1 28.8 5.95 
1 33.1 5.6 

Bei diesen Fiillungen wurde nur ein Teil der noch in Losung behdlichen Polythionate 
erfaBt. Es geht hieraus hervor, daB die schwefelreichsten Polythionate dem Quecksilber- 
abbau liinger widerstehen, ala Polythionate mit 10-16 Schwefelatomen. 

334. Ernst Wei tz f ,  Karl Gieles*), Jose l  Singer**' und Bernhard 
A1 t ***) : . h e r  htihere Polythionsluren, V. Mitteil.l) : Uber die Polythio- 

nat-Natur der hydrophilen Odbnschen Schwefelsole *) 
[Aus den Chemischen Imtitutan der Universiat Frankfurt a. M. und der Universitiit 

bzw. Justus-Liebig-Hocbchule GieBen] 
(Eingegangen am 18. Juni 1956) 

Es wird gezeigt, daB in den versohiedenen Koagulateh der OdBn- 
Sole iiquivalente Mengen der fillenden Kationen epthalten sind, d. h. 
die Koagulate entsprechen echwerloslichen Salzen hocbter Polythion- 
siuren. Der Schwefelgehalt der Polythion&uren in den klaren, gelben 
(,,amikroskopiachen") Solen betriigt im Mittel etwa x = 40-80, in den 
milchigtruben (,,submikroskopischen") Solen etwa x = 70-140. Die 
Kolloidteilchen in den 0 d B n schen Schwefelsolen sind als Micellen 
aus Natriumpolythionaten der MolekiilgroBe Na,S,aO, bis Na.&,O, 
aufzuftwsen. 

Man unterscheidet zwei typische Vertreter des kolloiden Schwefels : Die 
hydrophoben Weimarnschen und die hydrophilen Odenschen Schwefelsole. 

*) Teil der Diseertat. K. Gieles, Frankfurt a. M., 1964. 
**) Teil der Dissertat. J. Singer ,  GieBen, 1940. 

***) Teil der Diplomarb. B. Alt ,  GieBen, 1964. 

[1956], vorstehend. 
1) IV. Mitteil.: E. Wei tz ,  F: Becker ,  K. Gieles u. €3. A l t ,  Chem. Ber. 89, 2353 

2) Vorl idge Mitteil.: E. W e i t z  u. Mitarbb., Angew. Chem. 64, 166 [1952]. 
Herr Dr. Fr. Becker ,  jetzt Saarbriicken, hat dankenswerterweise di? 11.-V. Mitteil. 

H. M. Weitz. dieser Reihe zusammengestellt. 




