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Arsenitabbau von Sulfanen und Sulfan-sulfonsiuren

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Marburg

(Eingegangen am 5. Juli 1963)

Arsenit wirkt in wéBriger L8sung gegeniiber Schwefel stirker nucleophil als
Sulfit, so daB die Reaktion
S$20329 4 AsO33© — —» SO032© 4 SAs0;30

quantitativ veriduft. Sulfane werden von Arsenit stufenweise nach der Brutto-

ich
gleichung $2© + (x—1)AsO3© — 829 + (x—1)SAsO;3°

zu Sulfid und Thioarsenat abgebaut.

Sulfan-disulfonate reagieren nach einem schrittweisen Abbaumechanismus mit
Arsenit nach der Summengleichung

OH®O
S$x0622 + (x—1) AsO33® ——— 280322 + (x—2) AsO;35% 4+ HAsQ,420
zu Sulfit, Thioarsenat und Arsenat.

Die Reaktionen von Schwefel und kettenformigen Schwefelverbindungen mit Sul-
fit und anderen basischen Stoffen haben wir schon vor ldngerer Zeit als stufenweisen,
nucleophilen Abbau formuliert?). Der Ablauf solcher Umsetzungen wird wesentlich
von der Natur der Schwefel—Schwefel-Bindung beeinfluBt, bei der es sich nach
unseren Vorstellungen 2 in der Regel nicht um Einfachbindungen, sondern — bedingt
durch die starke Tendenz des Schwefelatoms zur Uberschreitung des Oktetts — um
Mehrfachbindungen handelt.

Unsere Untersuchungen haben gezeigt, daB anorganische Phosphite wegen der
Blockierung des vierten Elektronenpaares in der M-Schale des Phosphoratoms durch
ein Proton (es existiert nur ein HPO32°-, nicht aber ein PO33°-Ion in wiBriger Lo-
sung) nicht in der Lage sind, —S —S-Bindungen zu spalten3). Nitritionen spalten nur
unter besonderen Bedingungen4. Demgegeniiber wird Schwefel von Arsenitionen in
homogener Phase bereits bei Raumtemperatur sofort quantitativ iiber die Stufe der
Octasulfan-monoarsensiure schrittweise zur Monosulfan-monoarsensiure (Mono-
thioarsensidure) H3AsO3S abgebaut3), Danach sollten sich auch Sulfane sowie ihre
anorganischen und organischen Derivate durch Arsenit spalten lassen. Wir haben
dies an einigen Beispielen untersucht.

. REAKTION VON SULFANEN MIT ARSENIT

In den kettenformigen Sulfanen H,S, befinden sich nach der zur schematisierten
Wiedergabe der Bindungsverhiltnisse in Schwefelketten benutzten Schreibweise?
(z. B. fir H,Ss)

H-S=2§=2§=2§=§-H <> H-S=§=S=S=S-H
1) M. ScumipT und G. TALskY, Chem. Ber. 90, 1673 [1957].
2) M. ScamipT, Osterr. Chemiker-Ztg. 64, 236 [1963].

3) M. ScumipT und R. R. WAGEBRLE, Z. anorg. allg. Chem., im Druck.

4) M. SceMIDT und R. R. WAGERLE, Angew. Chem. 70, 594 [1958].

Chemische Berichte Jahrg. 96 212



3294 SceMIDT und WAGERLE Jahrg. 96

bei einer Kettenlinge x > 2 die Schwefelatome nicht in elektronisch gleichartiger
Umgebung: die beiden endstindigen Atome haben danach im Mittel eine Neuner-
schale, die iibrigen eine Zehnerschale. Das bedeutet, daB ein eventueller nucleophiler
Angriff nicht statistisch an der Kette, sondern bevorzugt an den elektrophil gleich-
wertigen, endstiindigen Schwefelatomen erfolgt. Sulfane mii8ten von Arsenit danach,
falls iiberhaupt Reaktion eintritt, stufenweise nach (1) (am Beispiel des Tetrasulfans)
abgebaut werden. HiAsO;20

H—S—S—S—ES—H ——— H-S-S-S-H 4 HSAsO032© 1

Das stirker nucleophile HAsO32°-Jon wiirde am elektrophilsten (endstindigen)
Schwefelatom das schwicher nucleophile Teilchen HS3® verdringen, so daB Thio-
arsenat neben dem um ein Schwefelatom verkiirzten Sulfan entstehen miiBte. Dieses
(im gewihlten Beispiel = H,S;) wiirde dann analog bis zum Monosulfan abgebaut:

HfAsO;ZG
H-S-S-{S-H -—— H-S-S-H + HSAsOy® @

s
H-S-{S-H —— H-S-H + HSAsOy® 3

Wenn diese Uberlegungen richtig sind, dann sollte jedes Sulfan H,S, (x> 1)
durch Arsenit, dhnlich wie durch Sulfit?), einen Arsenitabbau erleiden, bei dem nach

$2° + (x—1As0326 — s §2© 4 (x—1)AsO;S%@ @)
jeweils ein Mol Sulfid und (x—1) Mol Thiorasenat, entsprechend der Kettenlinge
des Polysulfans, gebildet werden.

Die Experimente haben diese Prognose bestitigt. L4Bt man eine dtherische Sulfan-
16sung langsam unter Riihren zu iiberschiissiger widBriger Natriumarsenitlosung
(4-proz.) bei Raumtemperatur tropfen, dann verlduft der Abbau nach Gl (4) rasch.
Nach wenigen Minuten liBt sich das gebildete Sulfid durch Zugabe von CdCO; als
CdS fillen, abfiltrieren und iodometrisch bestimmen. Das im Filtrat befindliche
Thioarsenat ist in Gegenwart i{iberschiissigen Arsenits nicht direkt iodometrisch
titrierbar. Es wird daher durch Erwirmen mit CdCO3 unter CdS-Bildung zersetzt?
und als Sulfid bestimmt. Die quantitativen Analysen zeigten bei einem bestimmten
Sulfan H,S, fiir die beiden Jodtitrationen stets das nach Gl. (4) geforderte Verhilt-
nis von X: (x—1), wobei sich aus dem ersten Jodwert die Absolutmenge an Sulfan
und aus dem Verhiltnis der beiden Werte seine Kettenlinge ergibt.

Der Arsenit- und der Sulfitabbau von Schwefel? und Sulfanen erfolgt mit beiden
nucleophilen Agenzien bereits unter recht milden Bedingungen quantitativ und rasch,
weshalb die Vergleiche beider Reaktionen keinen RiickschluB auf die relative nucleo-
phile Stirke von Sulfit bzw. Arsenit erlauben.

REAKTION VON THIOSULFAT MIT ARSENIT
Bereits 1898 beobachteten R. F. WEINLAND und A. GUTMANNY, daB3 konzentrierte
wiBrige Thiosulfat- und Arsenitlésungen unter Bildung von Sulfit und ,,Sulfoxy-

5) Z. anorg. allg. Chem. 17, 412 {1898].
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arsenat* Na3AsQO3S- 12 H,O reagieren. Weil diese Umsetzung auf eine gegen Schwefel
deutlich unterschiedliche Nucleophilie des Arsenitions gegeniiber dem Sulfition hin-
weist, haben wir sie wiederholt und quantitativ untersucht.

Zunichst wurde ein Analysenverfahren ausgearbeitet, das es ermdglicht, Na3AsO3S
und Na,S0s, sofern keine weiteren reduzierenden Substanzen vorhanden sind (z. B.
iberschiissiges Arsenit), jodometrisch quantitativ nebeneinander zu bestimmen.

Die Analyse wird in 2 aliquoten Teilen ausgefiihrt. Im 1. Teil bestimmt man die
Summe Na3AsO3;S und Na;SO3 durch Ansduern der wiBrigen Losung mit Eisessig
und sofortiges EingieBen in iiberschiissige Jodidsung von bekanntem Gehalt. Nach
ca. 5 Minuten titriert man iiberschiissiges Jod mit 0.1 » Na;S,03 zuriick, wobei der
Sulfidschwefel im Na3AsO3S zu Schwefel, Sulfit zu Sulfat oxydiert wird. Im 2, ali-
quoten Teil bindet man Sulfit mit Formaldehyd, sduert mit Eisessig an, gieSt die
Losung in {iberschiissige Jodlésung von bekanntem Gehalt und titriert nach 2 Minu-
ten iiberschiissiges Jod mit 0.1n NayS,03 zuriick. Dabei wird nur das in der Losung
enthaltene Na3AsO3;S bestimmt. Aus der Differenz von Gesamtjodverbrauch fiir
Na3AsO3S und Na,SO3 zum Jodverbrauch fiir Na3;AsO3S erhilt man die fiir die
Oxydation von Sulfit zu Sulfat verbrauchte Jodmenge und damit die in der Losung
enthaltene Sulfitmenge.

Lifit man zu konzentrierter wiBriger Natriumarsenitlosung die stochiometrische
Menge konzentrierte wifrige Natriumthiosulfatiésung zuflieBen, so erwirmt sich
die Mischung sehr stark und nach kurzer Zeit scheidet sich ein Kristallbrei aus, dessen
wiBrige Losung in einen MeBkolben gebracht und mit Wasser aufgefiillt wird. Die
Analyse ergab quantitative Umsetzung, die gefundenen Thioarsenat- bzw. Sulfit-
mengen liegen bei 99.7 bzw. 99.6 %;.

Verwendet man weniger konzentrierte Losungen an Natriumarsenit und Natrium-
thiosulfat, so geniigt kurzes Erwirmen auf dem Wasserbad, damit die Reaktion ab-
14uft. Auch hier zeigen die Ergebnisse, daB bei stochiometrischem Ansatz der Aus-
gangsprodukte die Reaktion (Gl. 5) quantitativ unter Bildung von Natriumsulfit und
Natriummonothioarsenat verliuft.

Nay$,03 + NajAsO; —— NajAsO3S + NaSO; (&)

UnterschuB eines Reaktionspartners dndert die Verhiltnisse nicht. Die Reaktion
nach (5) verliduft in allen Fillen quantitativ; iiberschiiss. Sulfit bzw. Arsenit bleibt
unverindert. Die Reaktion ist so zu deuten, daB das nucleophile Arsenition das Thio-
sulfation am sulfidischen Schwefel angreift, wobei das schwiicher nucleophile Sulfition
abgedringt wird:

AsO3® + S{-50320 —— AsO38% + 5030 (5a)

Der Befund, da aus Monosulfan-monosulfonat bei dieser Reaktion quantitativ
Monosulfan-monoarsenat entsteht, beweist, daB Arsenit gegeniiber Schwefe! erheb-
lich stédrker nucleophil wirkt als Sulfit.

Nach diesen Ergebnissen sollte Arsenit auch Sulfan-disulfonate leicht spalten, was
sich experimentell bestitigen lie8.
2120
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ARSENITABBAU VON SULFAN-DISULFONATEN

Im Jahre 1905 beobachtete A. GUTMANNS), daB alkalische Losungen von Tetra-
thionat mit Arsenit reagieren, und daBl dabei pro Mol Tetrathionat ein Mol Arsenat
gebildet wird. Dieser Befund konnte beim damaligen Kenntnisstand naturgemifl
nicht richtig gedeutet werden. Tetrathionat wurde damals als Dithioperoxydischwefel-
sdure aufgefaBdt, die unter den Reaktionsbedingungen nach

Q. ONa
Ny JONa
s/’ \0 0=S\
| — 0 + 0+ S (8)
0\\3 P o=s\ONa
¢ “ona

in Sulfit, Sauerstoff und Schwefel zerfallen sollte. Der Sauerstoff sollte Arsenit zu
Arsenat, Schwefel zu ,,Sulfoxyarsenat™ oxydieren. Quantitativ bestimmt wurde nur
das gebildete Arsenat.

Wir haben diese Reaktion wieder aufgegriffen und auf einige weitere Sulfan-disul-
fonate iibertragen. Nach unseren Vorstellungen lassen sich die Bindungsverhiltnisse
in Sulfan-disulfonsiuren, die eine unterschiedliche elektronische Umgebung der Schwe-
felatome und damit bevorzugte elektrophile Zentren in der Schwefelkette bedingen,
z. B. am H;S¢0¢ schematisch so formulieren?:

HO3S=S=8<8+8S-S03H «— HO35-S=8=28=§=50;H

Ein Angriff des Arsenitions muf8 danach an einem der beiden gleichwertigen
B-Atome erfolgen, die formal eine Neunerschale aufweisen, wihrend die inneren
Atome der Kette eine Zehnerschale besitzen. Der erste Reaktionsschritt verlduft dem-
nach so, daB das stark nucleophile Arsenition vom f-Atom das schwicher nucleo-
phile Anion der Trisulfan-monosulfonsiure HO3SS3;°© abdringt unter Bildung von
Monosulfan-sulfon-arsensiure HO3S —S —AsO3;H>:

H!AsO3H,
HO3S-S-S-S—{S—SO;H ——> HO3;-S—S~S—SH + H;03As-S-SO;H (7)
In der gebildeten Trisulfan-monosulfonsdure HO3S <= S =S <=S—H2 jst das end-
stindige Schwefelatom das elektrophile Zentrum fiir weitere Angriffe. Es ist mit seiner

formalen Achterschale stirker elektrophil als das B-Atom der Disulfonsdure. Des-
halb muB der weitere Abbau, bei dem nach den GIL (8a—c) jeweils wieder eine

HiAsO;H,
HO3;S—S-S—-iSH ——— HO3S-S-SH + H3As03S (82)

HiAsO;H,
HO3S-S—ISH ——» HO3S—SH -+ H3AsO3S &b

HiAsO3H,
HO,S—i{SH ——> HO3;SH + H3As03S )

6) Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 1728 [1905).
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Sulfan-monosulfonsiure (jeweils um ein Schwefelatom verkiirzt) mit stark elektro-
philem Kettenende entsteht, rascher verlaufen als der erste Angriff nach Gl. (7), der
damit geschwindigkeitsbestimmend ist.
Als Summe von (7) und (8a—c) ergibt sich
H;S606 + 4 HjAsO3 —— H,S0; + 3 H3AsO3S 4+ H3;03As-S-SO;H  (9)

Monosulfan-sulfon-arsensiure, die wir auf anderem Weg (aus H3AsO;S und CISO;H)
ebenso wie andere unsymmetrische Sulfanderivate synthetisieren konnten?), muB
nach dem eben Gesagten von Arsenit (wegen der unterschiedlichen Nucleophilie von
Sulfit und Arsenit) nach

H,03As{H
H;03As-S§{—-SOsH ——— H;03As~S-AsO3H, + H,S0; 10)

zu schwefliger Sidure und der Stammverbindung der Sulfan-diarsensiuren abgebaut
werden. Unter den Reaktionsbedingungen des Abbaues und der Analyse der Produkte
(alkalisch-w#Brige Losung) ist sie unbestindig und wird nach (11) verseift.

H,O
H;03As—S—AsO3H, ——— H3As03S + H3AsOq4 an

Die Gesamtgleichung fiir die Umsetzung von Sulfan-disulfonaten mit Arsenit
(Summe der Gil. 7—11) lautet danach

H;O
Hz8:06 + (x—1)H3AsO3 ——> 2H,80; + H3AsO4 + (x—2) H3AsO;S

Demnach miissen pro Mol Sulfan-disulfonat jeweils ein Mol Arsenat, zwei Mol
Sulfit und zwei Mol weniger, als der Kettenlinge der abgebauten Sdure entspricht,
Monothioarsenat entstehen.

Unsere Untersuchungen zeigten, daB dies in der Tat der Fall ist. Es wurden jeweils
wiBrige Losungen von Sulfan-disulfonat und Natriumarsenit ca. 30 Minuten auf dem
Wasserbad erwidrmt und dann analysiert. Die quantitative Bestimmung der qualitativ
einwandfrei nachweisbaren Reaktionsprodukte wurde wie folgt durchgefiihrt.

Man gibt zu einer abgemessenen Menge Reaktionslosung festes CdCO;, erwédrmt
10 Minuten auf dem Wasserbad, filtriert gebildetes CdS und iiberschiissiges CdCO;
ab, wischt mehrmals mit Wasser aus und bestimmt das Sulfid jodometrisch, Diese
Analyse ergibt die bei der Reaktion entstandene Monothioarsenatmenge3).

Im Filtrat des CdS-Niederschlages wird durch Zugabe von Perhydrol Sulfit zu
Sulfat oxydiert, mit BaCl, als BaSO,4 gefillt und als solches ausgewogen.

In einer anderen Probe fillt man Arsenat als MgNH3AsOy, fillt um und vergliiht
zu Pyroarsenat. Monothioarsenat gibt keine Fillung.

Die Analysendaten zeigen, daB das Verhiltnis von AsO383°: As0439: SO;2@ fiir
Monosulfan-disulfonat (S3062°) 1:1:2, fiir Disulfan-disulfonat (S40¢2°) 2:1:2,
fiir Trisulfan-disulfonat (Ss02®) 3:1:2 und fiir Tetrasulfan-disulfonat (SsO042°)
4:1:2ist.

Kettenformige, unverzweigte Sulfan-disulfonate gehen mit dem nucleophilen Arse-
nition einen dhnlichen, stufenweisen Abbau ein, wie etwa mit Sulfit. Dieser Abbau

7} M. ScumipT und F. GLINIECKT, noch unverdffentlicht.
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erfolgt nicht statistisch, sondern in ganz bestimmter Ordnung, die durch die unter-
schiedliche elektronische Umgebung der Schwefelatome in den Ausgangs- und Zwi-
schenprodukten der Reaktion festgelegt ist.

Dem ,,FonDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE* und der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT
sind wir fiir finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit zu Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle Gerite, mit denen Sulfane bzw. Sulfanlésungen in Berithrung kamen, muf3ten vorher
griindlich mit heifler Salzsfiure ausgedimpft und nach Spiilen mit dest. Wasser sorgfiltig
von Feuchtigkeitsspuren befreit werden, um vorzeitige Zersetzung dieser alkaliempfindlichen
Substanzen zu verhiiten.

Natriumarsenit und Sulfane

Die Ldsung von 1—2 g Sulfan in ca. 40 ccm wasserfreiem CHCIl3 wird auf 100 ccm aufge-
fiallt.

In ca. 30 ccm wiBr. Natriumarsenitlosung (1.98 g As,O3 und 2.40 g NaOH in 100 ccm
Wasser £ 4-proz. L8sung) 148t man 1 —2 ccm obiger Sulfanlésung langsam unter Umschwen-
ken eintropfen, bedeckt den Titrierkolben mit einem Uhrglas und schiittelt solange, bis die
anféngliche Gelbfiirbung verschwunden ist. Die Zugabe der Sulfanldsung mu8 tropfenweise
unter gutem Umschiitteln erfolgen, da sich sonst die Losung durch Schwefelabscheidung triibt.

Nach 10—15 Min. gibt man etwa 0.5 g CdCO3 zu, 148t 10— 15 Min. stehen, filtriert den
Niederschlag ab und wischt gut mit Wasser aus. Das Monothioarsenat neben iiberschiiss.
Arsenit enthaltende Filtrat wird mit ca. 0.5—0.8 g CdCOj; versetzt, etwa 10 Min. auf dem
Wasserbad erwirmt, gebildetes CdS sowie itberschiiss. CdCOj abfiltriert und gut mit Wasser
ausgewaschen.

Die beiden aus CdS und CdCO3 bestehenden Filterriickstéinde werden getrennt samt Filter
in iiberschiiss., mit 2—3 ccm Eisessig versetzte Jodlosung von bekanntem Gehalt gegeben
und gut umgeschiittelt, damit sich der Niederschlag vom Filter 18st. Nach etwa 15 Min. wird
tiberschiiss. Jod mit 0.1 n Na,S,03 zuriicktitriert.

Die Kettenlinge x des Sulfans H2Sx ergibt sich aus der Gleichung:

_ mlO0.17Jod fiir Na;AsO;S

ml 0.1 Jod fiir HaoS +1
Analysenergebnisse:
. Verbrauch Verbrauch .
Sulfan M;';gglm ccm 0.17 Jod cem 0.17 Jod Kettenlinge
fiir CdS fiir Na3AsO;S
H,S; 0.2445 4.88 4.85 1.99
0.4890 9.78 9.74 1.99
H,S;3 0.2565 5.10 10.23 3.00
0.5130 10.18 20.48 3.01
H,S4 0.1980 3.95 11.88 4.00
0.1980 3.96 11.81 3.98

Natriumarsenit und Thiosulfat
A. Analysenmethode
1. 1.3709 g Na3As03S-12 H,0 (= 697.53 mg Na3AsO;3S) werden in 25 ccm Wasser geldst
und auf 100 ccm aufgefiillt,
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5 ccm der aufgefiillten L8sung (= 34.877 mg NajAsO3S) werden mit 10 ccm Wasser ver-
diinnt, mit 2—3 ccm Eisessig versetzt und in {iberschiiss. Jodlésung von bekanntem Gehalt
gebracht. Nach 5 Min. wird unverbrauchtes Jod mit 0.1n Na,$>03 zuriicktitriert. Jodver-
brauch 3.11 ccm 0.1 Jod1sung, entsprech. 34.82 mg (= 99.8 % des eingesetzten Na3AsQ3S).

2. 1.2855 g Na,S03-7 H,O (= 642.61 mg Na,SO3) werden in einem 100-ccm-MeBkolben
in Wasser geldst und aufgefiillt.

Der Gehalt von 5 ccm der aufgefiillten Lésung (= 32.1305 mg NaSO3) wird jodometrisch
bestimmt.

Jodverbrauch 5.09 ccm 0.1n Jodldsung, entsprech. 32.083 mg Na,SO; (99.8% der einge-
setzten Sulfitmenge).

3. a) 5 ccm Thioarsenatldsung (= 34.877 mg Na3AsO03S) und 5 ccm Natriumsulfitlbsung
(= 32.1305 mg Na;SO3) werden in 10 ccm Wasser gegeben, mit Eisessig angesduert und in
iiberschiiss. Jodl8sung gebracht. Nach 5 Min. wird unverbrauchtes Jod mit 0.12 Na,$S>0;
zuriicktitriert.

Probe 1: Jodverbrauch 8.18 ccm; Probe 2: Jodverbrauch 8.20 ccm.

3. b) 5 ccm Thioarsenarlbsung (= 34.877 mg Na3AsO3;S) und 5 ccm Natriumsulfitlésung
(= 32.1305 mg Na,SO3) werden in 20 ccm Wasser gegeben, mit ca. 10 ccm Formalin, dann
mit 2—3 ccm Eisessig versetzt, in iiberschiiss. Jodl¥sung gegossen und wie in 3a) weiter
behandelt. .

Probe 1: Jodverbrauch 3.10 ccm; Probe 2: Jodverbrauch 3.11 ccm.

l1ccm 0.17 Jodldsung 2= 11.1983 mg Na3AsO;S, 3.10 bzw. 3.11 ccm 0.17 Jodl8sung &
34.71 bzw. 34.82 mg (99.5 bzw. 99.8 % des eingese:tzten Na3AsO3S).

3. ¢) Aus der Differenz von Gesamtjodverbrauch fiir Na3AsO;S und Na,SOj3; (3a) zum
Jodverbrauch Na3AsQ3S (3b) erhiilt man die fiir die Oxydation von Sulfit zu Sulfat bendtigte
Jodmenge und damit die Menge des in der L8sung enthaltenen Sulfits.

a) b) a—b)
ccm 0.17 Jodldsung  8.18 3.10 5.08
8.20 311 5.09

1 ccm 0.1n Jodldsung = 6.303 mg NaSO3, 5.08 bzw. 5.09 ccm 0.12 Jodldsung < 32.02
bzw. 32.08 mg (99.6 bzw. 99.8 % des eingesetzten Sulfits).

Gef. Na3AsO3S 34.71 mg, 34.82 mg  Eingesetzt Na3AsO3S 34.877 mg
Gef. Na,SO3 32.02mg, 32.08 mg  Eingesetzt Na,SO; 32.13 mg

B. Umsetzung

989.1 mg As203 sowie 1.200 g NaOH werden in 15—20 ccm Wasser geltst und zu 2.481 g
Nay5,03-5 H,0 (= 1.581 g Na$,03) in 20 ccm H,O gegeben. Unter starker Erwirmung
scheidet sich nach 1—2 Min. ein Kristallbrei ab, dessen waBr. Lésung in einem MeBkolben
100 ccm aufgefiillt wird.

a) Summe Na3AsO3S und Na>SO;: Jeweils 5 ccm der aufgefiillten Lésung werden mit ca.
10 ccm Wasser verdiinnt, mit 2—3 ccm Eisessig versetzt und in iiberschiiss. Jodl8sung von
bekanntem Gehalt gebracht. Nach 5 Min. wird unverbrauchtes Jod mit 0.1n Na;S,0;3 zu-
riicktitriert.

Probe 1: Jodverbrauch 19.91 ccm Probe 2: Jodverbrauch 19.94 ccm.
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b) Bestimmung von Na3AsO3S: Jeweils 5ccm der aufgefiillten Ldsung werden mit ca.
20 ccm Wasser verdiinnt, mit etwa 10 ccm Formalin versetzt, mit 2—3 ccm Eisessig ange-
sduert und in Jodlésung von bekanntem Gehalt gegeben. Nach 5 Min. wird unverbrauchtes
Jod mit 0.1 n Na2S>01 zuriicktitriert.

Jodverbrauch (ccm) fiir
Probe 5 ccm Lésung 100 ccm Ldsung
1 9.95 199.0
2 9.97 199.4

1 ccm 0.1 Jodldsung £ 11.1983 mg Na3AsO3S, 199.0 bzw. 199.4 ccm 0.1 7 Jodldsung &=
2.2284 bzw. 2.2329 g Na3As0;S.

Fiir die Einwage von 2.4810 g Na,S,03-5 H,0 errechnet sich bei quantitativer Umsetzung
mit der stéchiometrischen Menge Arsenit nach (5) eine Natriummonothioarsenatmenge von
22397 g.

Gef. Na3AsO3S 2.2284 g (99.5%,), 2.2329 g (99.7%).

¢) NaySOs-Bestimmung: Aus der Differenz von verbrauchter Jodmenge fiir die Gesamt-
titration (a) zur verbrauchten Jodmenge fiir die Titration von Na3AsO3S (b) errechnet sich
der Jodverbrauch fiir die Oxydation von Na;SO; und damit die Menge des in der L3sung
enthaltenen Sulfits.

a) b) a—b) a—b)
5 ccm Ldsung 100 ccm Ldsung

19.91 9.95 9.96 199.2
19.94 9.97 9.97 199.4
l1cem 0.1n Jodldsung = 6.3030 mg Na,S0;, 199.2 bzw. 199.4 ccm 0.1n Jodldsung =
1.2556 bzw. 1.2568 g Na,SO;.
Ber. Na;S0; 1.2606 g
Gef. Na,S03 1.2556 g (99.6 %), 1.2568 g (99.7%)

d) Na3zAsO3S-Bestimmung durch Zusatz von CdCO3 und jodometrische Titration des gebil-
deten CdS: 5 ccm der aufgefiillten Ldsung werden mit 30 ccm Wasser verdiinnt, mit 0.2 g
CdCOj; versetzt und 10 Min. auf dem Wasserbad erwidrmt. Gebildetes CdS wird mit iiber-
schiiss. CdCO3; abfiltriert, gut ausgewaschen und samt Filter in tiberschiiss., mit 2—3 ccm
Eisessig versetzte Jodlésung von bekanntem Gehalt gebracht. Nach 15 Min. wird unverbrauch-
tes Jod mit 0.1 n NayS>03; zuriicktitriert.

Jodverbrauch 9.96 ccm 0.1 Jodlsung, entspricht 199.2 ccm/100 ccm Reaktionsldsung.

1cem 0.17 Jodldsung £ 11.1983 mg Na3zAsQ3S, 199.2 cem 0.1n Jodlésung £ 2.2306 g
Na3AsO;S.

Ber. Na3As0;S 2.2306 g Gef. NajAsO3S 2.2397 g

Natriumarsenit und Disulfan- disulfonat { $3042°, S50¢2° und S042° reagieren analog)
Zu 2.967 g As203 und 4.40 g NaOH in 30 ccm Wasser wird eine Ldsung von 3.0626 g
NayS$40¢-2 HyO gegeben, 30 Min. im bedeckten GefiB auf dem Wasserbad erwirmt, nach
Abkiihlen auf Raumtemperatur in einen 100-ccm-MeBkolben gebracht und aufgefiillt.
a) Na3AsO3S-Bestimmung iiber CdS: 5 ccm der aufgefiillten L8sung werden mit 20—30 ccm
Wasser verdiinnt, mit 0.5 g CdCOj; versetzt, 10 Min. auf dem Wasserbad erwirmt, gebildetes
CdS abfiltriert, gut mit Wasser ausgewaschen und jodometrisch bestimmt.

Jodverbrauch (ccm) fiir
Probe 5 ccm Losung 100 ccm Losung
1 19.82 396.4

2 19.80 396.0
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1 ccm 0.1 JodlSsung £ 11,1983 mg Na3AsO3S, 396.4 bzw. 396.0 ccm 0.1 JodIésung &=
4.4388 bzw. 4.4344 g Na;As0;S.

Ber. Na3AsO3S 44793 g Fehler 0.9—1.0%

Gef. Na3AsO;S 4.4388 g, 44344 g

b) Na,SO3-Bestimmung iiber BaSO,: Das Filtrat des CdS-Niederschlages wird mit 2—3 ccm
30-proz. Wasserstoffperoxid versetzt und gekocht. Aus Sulfit entstandenes Sulfat wird mit
BaCl; als BaSO4 bestimmt.
Probe 1: Auswage BaSO4 230.15 mg = 31.62 mg S = 124.29 mg Na,S03.
Fiir 100 ccm Lisung ergeben sich 2.4858 g Na,SOs.

Probe 2: Auswage BaSO,4 231.70 mg = 31.83 mg S £ 125.13 mg Na;S0;.
Fiir 100 ccm L6sung ergeben sich 2.5026 g Na;SO;.

Ber. Na,$0; 2.5212 g Fehler 0.7—1.4%;

Gef. Na;S0; 2.4858 g, 2.5026 g

¢) Na3AsO4-Bestimmung liber Mgy As207: Aus 10 ccm der aufgefiiliten Lésung wird Arse-
nat als MgNH,AsO, gefillt, zur Reinigung in verd. Salzsiure geltst, wieder gefillt, zu Pyro-
arsenat vergliiht und als solches ausgewogen.

Probe 1: Auswage Mg;As;07 150.8 mg < 201.97 mg Na3AsOy.

Probe 2: Auswage MgzAs;07 152.4 mg 2 204.11 mg NajzAsOq.

Ber. Na3;As042.079¢g Fehler 1.8—2.89%

Gef. Na3AsO,4 2.0197 g, 2.0411 g

Qualitativer Nachweis der bei der Umsetzung von Natriumtetrathionat mit Natriumarsenit
entstandenen Reaktionsprodukte.

Na3As03S: Zugabe von verd. Salzsiure zur wiBr. Losung fiihrt bei Raumtemperatur nur
sehr langsam, beim Erwirmen sehr rasch zu Schwefelabscheidung; konz. Salzsdure bewirkt
den gleichen Effekt bereits bei Raumtemperatur. CdCO3-Zusatz fillt CdS. Alle anderen Reak-
tionsprodukte geben diese Reaktion nicht.

Na3S503: Zusatz von Salzsiure entwickelt SO,.

Na3zAsO4: Als MgNHAsO4; NajAsO3S gibt keine Fallung.





