Calciumthiosulfat.
Seine Darstellung, Eigenschaften und Zersetzung.!

Von
H. Ballezo und 0. Kaufmann.

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitdt Wien.
Mit 3 Abbildungen.
(Eingelangt am 13. Juli 1948. vVorgelegt wn der Sitzung am 7.0kt. 1948.)

In neuester Zeit wurde Calciumthiosulfat gegen Tuberkelbazillen
mit Erfolg eingesetzt. Schering-Kahlbaum brachte unter der Bezeichnung
T. C. 6 oder Tecesal eine beziiglich des 6-Hydrats 10-gewichtsprozentige
Lésung von Calciumthiosulfat zur intravenssen Injektion heraus. Fiir
das nach einem besonderen Herstellungsverfahren erzeugte Préparat
wurde unbegrenzte Haltbarkeit garantiert.

Trotz der zunehmenden pharmazeutischen Bedeutung auch auf
anderen Gebieten? konnte die Reindarstellung des Calciumthiosulfats?

1 (ekiirzter Auszug aus der Wiener Dissertation 1948: ,,Uber das Calcium-
thiosulfat* von 0. Kaufmann.

2 J. Kabelik, Therapeutische Wirkungen der Thiosulfate. Chem. Zbl.
1929 1, 556. — A. E. W. McLachlan, Caleiumthiosulfat bei der Behandlung
von Nebenerscheinungen nach ,,914“ und Wismut bei Syphilis. Chem.
Zbl. 1934 1, 567. — Amer. Can. Co., Korrosionsverhinderung in Konserven-
dosen. A.P.2018682; Chem. Zbl. 1936 I, 4829. — Vonkennel und Kimmig,
Calciumthiosulfat, Pharmakodynamik und Indikationen. Chem. Zbl. 1938 I,
4352. — D. Koch und C. W.Graefe, Behandlung von Arsenintoxikationen
mit Calciumthiosulfat. Chem. Zbl. 19421, 1776. — W. Schwenkenbecher,
Uber die BeeinfluBbarkeit der biologischen Eigenschaften der Tuberkel-
bacillen durch Thiosulfate. Chem. Zbl. 194211, 1136. — K. Hoffmann,
Salvarsanschéiden im Kriege und ihre Verhiitung. Chem. Zbl. 1942 II, 2172. —
W. Schwenkenbecher, Verdnderung der Serumkolloide von Tuberkulose-
kranken und ihre BeeinfluBbarkeit durch Calciumthiosulfat. Chem. Zbl.
19438 1, 420. — Mercks Jb. 54, 70—348: T. C. 6-Anwendung bei Vergiftungen
mit chemotherapeutischen Mitteln, besonders Salvarsan und Schwermetall-
vergiftungen sowie Jod- und Bromtoxikosen.

2 Zur Darstellung und Bildung von Calciumthiosulfathexahydrat s. u. a.:
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noch nijcht als gelost gelten. Wir haben daher die Darstellung und Halt-
barkeit erneut studiert.
I. Darstellung.

Nach umfangreichen Vorversuchen, eine neue Moglichkeit der Rein-
darstellung zu entwickeln, kehrten wir zu dem alten Verfahren der
Darstellung aus Calciumchlorid-Hexahydrat und Natriumthiosulfat-
Pentahydrat zuriick. Wir verbesserten dieses und bauten es durch Fest-
legung der Bedingungen aus. Das dem Reaktionsprodukt schidliche
Kohlendioxyd wurde ebenso wie der Sauerstoff durch Arbeiten im ge-
reinigten Stickstoffstrom ferngehalten. Die Temperatur wurde ent-
sprechend dem Zersetzungsintervall (vgl. Kapitel iiber Eigenschaften)
genauest iberwacht. Ferner konnte durch Einhaltung eines bestimmten
pu-Wertes ebenso wie durch die Beachtung der Schwermetallsalzfreiheit
eine vorzeitige Zersetzung vermieden werden. Die Reaktionszeit wurde
verlangert, um eine vollstindigere Umsetzing zu erzielen.

Der Einsatz an CaCl,- 6 aq bewegte sich meist um 100g, selten
wurde weniger verwendet. Das zur Umsetzung notwendige Na,S,0; - 5 aq
wurde in einem geringen UberschuB (Molverhiltnis 1:1,23) in kleinen
Portionen im geschmolzenen Zustand zugegeben. Dabei wurde die
Temperatur mittels Thermostaten auf -+ 1°C konstant gehalten. Das
zum Losen des CaCl, - 6 aq verwendete redestillierte Wasser war schwer-
metallsalzfrei und durch Auskochen vorher sorgfiltigst kohlensdurefrei
gemacht worden. Zur Durchmischung wurde reiner Stickstoff durch-
geleitet. Die zunédchst schwach saure Losung wurde durch Zugabe von
reinstem, festem, trockenem CaQ schwach alkalisch gemacht. Auch
die Natriumthiosulfatschmelze wurde auf ein py von etwa 8 gebracht;
ibre Zugabe muflite ganz langsam erfolgen, um den Temperaturausgleich
zu gewéhrleisten. Sonnenlicht wurde — wie in der Literatur allgemein
empfohlen — vermieden.

Die Hauptmenge an Hexahydrat (K 2) wurde durch langsame, stufen-
weise Abkiihlung der von Kochsalz (K 1) immer wieder befreiten Mut-
terlauge auf 0° C gewonnen, der Rest (K 3) durch Ausfrieren bei — 20° bis
— 25°C.

Wir reinigten das Préparat in gentigendem Mafle durch mehrfaches
dekantierendes Waschen mit der immer wieder klar filtrierten, eiskalten
Mutteriauge. Der Reinheitsgrad der nach dieser Methode erhaltenen
Produkte liegt durchwegs etwas giinstiger, als in der Literatur angegeben,

I, Russell- Bichowsky, J. Amer. chem. Soc. 45, 2225 (1923). — H. Miiller,
D.R.P. 410362; Chem. Zbl. 1925 I, 2035. — P. Petrovict, J. Pharmaec.
Chim. (8), 19, 392 (1926). — Schering-Kahlbaum A.G., E. P. 467139; Chem.
Zbl. 1938 1, 1638. — Schering-Kahlbaum A.(G., E. P. 480414, Zusatzpatent
zu K. P. 467139; Chem. Zbl. 1938 1, 4365. — Ja. I. Silbermann und I. L.
Chmelnitzkaja, J. Chim. appl. 14, 486 (1941); Chem. Zbl. 1942 1, 3181.
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Dabei ist es vorteilhaft, moglichst grofie Kristalle zu ziichten, da diese
leichter, schon rein mechanisch, von dem stets sehr klein kristallisierenden
Kochsalz abzutrennen sind. Dies gelingt nicht bei fein kristallisierten
Reaktionsprodukten.

Tabelle 1. Ausbheuten.

Versuchsnummer

VII/, | VI, t IX/1t " X/p 5‘ X1/gs

X/, | XIIT/ 5

Reaktionstemperatur
- R . - -
36°C \ 38°C | 43°C \ 48° ¢ . 38°C \ 40°¢ i 40° 0

Versuchsdaner

[ [ an [ T [ e | an

in Prozent

Gew.-% der (K 1 Reakt..T.| — ‘27,4] 3,5 1,6 11,91 3.9 7.3

Theorie an 1 K2 0°C .... | — | 32,0 45,5 | 33,7 }' 46,6 1.5 ‘ 69.7
Ca8203-6aqlK3 —20°C.| — | 56 45 | 38 64 J 2 ’
Gesamtausbeute .......... — | 65,0 | 53,6 . 451|649 754 770
Davon verwertbar ........ — | 37,6 \ 50,0 ! 37,6 1 53,0 ' 71,5 1 69,7

Zusammenfassend ergibt sich, dall bei einer Temperatur von 40° C
(das heilt ~ 6° C niedriger als in der Literatur empfohlen) eine bessere
Ausbeute von sogar groflerer Reinheit (s. IT) erhalten werden konnte.

II. Eigenschaften.
a) Chemische Eigenschaften (Reinheit).

Das so verbesserte Verfahren lieferte Gesamtausbeuten bis zu 779,
d. Th. (gegentiber Literaturangaben zwischen 50 und 609;) und einem
durchschnittlich geringeren Kochsalzgehalt, der bei Anwendung des
,,Dekantationsverfahrens* zwischen 0,3 und 4,6 A/, (gegeniiber Literatur-
werten von 1,1 bis 5,0 A/;) liegt.

Die Analysen wurden in A/, = Aquivalprozenten (Aquivalent-
prozenten)* zur Darstellung gebracht, um-der Reinheit sowie der Wirk-
samkeit der Produkte besser Rechnung zu tragen und die feuchten
Kristallprodukte ohne Einwaage analytisch genau zu erfassen.

Bei der Analyse der ersten Kristallfraktion (K 1), der sogenannten
Kochsalzfraktion, konnten manchmal neben Calciumthiosulfat auch
noch ganz geringe Mengen Calciumsulfit und Calciumsulfat festgestellt
werden.

4 Vgl. hierzu: H. Ballezo, Mitt. Chem. Forschungsinst. d. Ind. Ost. 1,
67 (1947); Z. physik. Therap., Bider- u. Klimaheilkd. 1, 40 (1948).
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Tabelle 2. Reinheit der Produkte.

Versuchsnummer
VIII/‘,V ! IX/; 7 l X1/ys I XI1/54 I XI1T/;5
T Reaktomstowperater
)7777‘38""ng 43"(}“ | 38°C I 40°¢C l 40°.C
o 7‘A—M7b,Kris’mllfraktion N
K2 | KsrlilKé })1?3 | K2 | K3 IWKZ‘ K3 | k2| %3

Erhalten bei

0 Laro| w0 e [rw0ro -0

e
8°C *~25°c| 0°C |~ 25°C

] in A/
CaS,04 .. .. 93,80| 97,58 97,97} 99,64 | 97,15 — *94,58 96,68 95,86] 97,16
CaCly ..... — — — 0,06 — — — — — \ —
Na,8,05 ... | 0,59 0,19 0,12; — 0,271 — 0,74\ 0,351 0,28 0,32
Na Cl...... 5,62} 2,231 1,90| 0,30} 2,57, — | 4,67 3,01] 3,85 2,52

Die Summe der Wasserstoffaquivalente sowohl der Kationen als der Anionen
ist gleich 100 4/, gesetzt.

b) Physikalisch-chemische Eigenschaften (Haltbarkeit).

Die Kristalle des CaS,0,- 6 H,O gehéren dem triklinen System der
pedialen Klasse an. Nach P. Groth® sind die zweiten und dritten

a

Abb. 1. Calciumthiosulfathexahydrat bei 13,5facher Vergroferung.

Pedione sowie auch ein Pedion erster Art positiv und negativ bevorzugt
ausgebildet, so daB die Kristalle, wie Abb. 1 deutlich zeigt, das Aus-
sehen sechsseitiger, nach der kristallographischen a-Achse langgestreckter

5 P.Groth, Chem. Krist., Bd. II, S. 676. 1808; Elemente der phys. und
chem. Krystallographie, S.107. 1921.
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Sdulchen haben. Diese sind glasklar und wasserhell, stark lichtbrechend
und optisch inaktiv. Die trikline Kristallgestalt ist aus der sehr gut
zu beobachtenden Ausbildung des Pedions dritter Art [offenbar (110)]
in Abb. 1 zu ersehen (Abschiefungsfliche der sechsseitigen Séulchen).
Bei den Siulchen selbst herrschen die primiren Formen vor. So findet

man in der Hauptsache die Flichen: (001), (001), (010), (010), (011),
(011), welche die pseudohexagonalen Prismen vortduschen.

Abb. 2. Calciumthiosulfathexahydrat bei 7facher Vergroferung im Dunkelfeld.

DaB die den Kristallen nur duBerlich anhaftenden Kristallchen auf
der Verunreinigung durch NaCl beruhen, wurde polarisationsmikroskopisch
bestiitigt. Die abgebildeten Kristalle haben 3,8 A/, NaCl-Verunreinigung,
wobei die anhaftenden Kochsalzkristdllchen gut sichtbar sind.

Die Kristalle sind in kohlensdurefreiem Wasser vollstindig l6slich
und zeigen erst nach dem Trockensaugen und einigen Tagen die ersten
Zersetzungserscheinungen, welche an der Ausbildung einer gelblich-
weilen Kruste zu erkennen sind. Dabei verschwindet die vollstéindige
Loslichkeit. Schwefel und Calciumsulfit bleiben in der Hauptsache
neben etwas Calciumsulfat im unloslichen Riickstand. Die Zersetzung
schreitet dann von auflen nach innen fort. Bei einer Temperatur von
43 bis 49° C tritt spontane Zersetzung ein. Dieses Zersetzungsintervall
wurde experimentell genau bestimmt (vgl. Dissertation).

Werden die Kristalle nicht getrocknet, sondern feucht bei Zimmer-
temperatur unterhalb 20° C aufbewahrt, so halten sie sich linger als
1/, Jahr; bei Temperaturen unterhalb 0°C ist die Haltbarkeit noch
gréBer. Dabel spielt das pm der letzten Mutterlauge, von der nicht schart
abgesaugt werden darf, eine integrierende Rolle; das Optimum liegt
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um pg = 8. Der Grund hierzu diirfte wohl in der leichten Bildung des
Thiosulfations aus Sulfit und freiem Schwefel bei diesen Bedingungen
zu suchen sein (Cherbuliez-Weibel8). Bei der in der Arbeit von P. Pe-
trovici empfohlenen Aufbewahrung von Calciumthiosulfat iiber Phosphor-
pentoxyd oder Schwefelsiure trat dagegen Zersetzung unter Schwefel-
abscheidung ein.

Beim Versuche, unsere Kristalle, wie in der Literatur wiederholt
angegeben, durch Umfillen mit organischen Losungsmitteln zu reinigen,
konnten wir wohl einige interessante Tatsachen feststellen, doch keine
wesentliche Verbesserung erreichen. So konnte an Kristallen, welche
durch Alkohol gefillt (oder auch nur mit demselben gewaschen) wurden,
nach dem Trocknen iiber konz. H,S0, stets der lauchartige Geruch
von Athylmerkaptan wahrgenommen werden. Der Bindungsfestigkeit
des H-Atoms in der hier gebildeten freien Thioschwefelséure entsprechend,
wird Athylthioschwefelsiure gebildet, welche dann leicht in Athylmer-
kaptan umgesetzt wird.

Bei der Untersuchung der Haltbarkeit der Ldsungen zeigte sich in
Ubereinstimmung mit der Literatur” auch bei unserem Calciumsalz eine
starke Abhiingigkeit der Zersetzung von den Schwermetallsalzverunreini-
gungen.

Zum Vergleich analysierten wir das Handelsprodukt T. C. 6 (Schering-
Kahlbaum, s. Tabelle 3).

Unsere Losung enthielt 109, CaS,0,, berechnet als wasserfreie Sub-
stanz., Das Handelsprodukt enthielt jedoch 109, berechnet auf wasser-
hiltige Substanz; die Ampulle enthielt so nur 0,16 g (statt bei uns 0,27 g)
Calciumion. Weiters belegen die Analysen der Ampulleninhalte deutlich
den Unterschied der Reinheit. Unsere Losungen hatten einen kleineren
Aquivalentprozentgehalt an Verunreinigungen und an Calciumsulfit.

Zur Stabilisierung unserer Losungen verwendeten wir stets die Kalk-
alkalisierung, welche durch ihre Aufnahmefihigkeit fiir die Zersetzungs-
produkte CO,, SO, auch tatsichlich eine gute Haltbarkeit garantierte.
Die in Ampullen sauber abgefillte Losung (17%ig an CaS,0;- 6 aq)
lieB3 sich ohne Zersetzung bis {iber 100° C erhitzen (Sterilisation).

III. Zersetzung.

Um die Zersetzungprodukte des Calciumthiosulfats genau erfassen
zu konnen, iberlieBen wir eine Reihe von reinen Kristallprodukten im
geschlossenen GefdB der natiirlichen Zersetzung unter den verschiedensten
Bedingungen. Dabei konnten wir beobachten, dafi unabhingig von der

¢ E. Cherbuliez und R. Weibel, Helv. chim. Acta 19, 796 (1936).

v A. Titoff, Z. physik. Chem. 45, 641 (1903). — Schwab, Handbuch der
Katalyse. Wien: Springer-Verlag. 1940.

15a
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Tabelle 3. Analysen.

A. Schering-Kahlbawm ,,Tecesal’ intravenosa 10 cem (Ampullennummer:

944 Nr. 025 — Serienbezeichnung). Es wurden die Inhalte dreier Ampullen

verschiedener Herstellungsserien wuntersucht; die pg-Werte schwankten
zwischen 6,0 und 6,5. Alter der Fillungen unbekannt.

v | oo | om | Mittelwert
Schering, 10%ige Ldsung :
in &/ -
| |
Calciumthiosulfat . . . ... .. 82,80 \ 89,62 = 86,17 z 86,20
Calciumsulfit. . .......... 12,50 | 5,52 | 8,43 8,81
Calciumsutfas . .......... 070 | 022 . 022 > 0,38
Caleiumehlorid .. ........ 0,30 | 0,45 2,25 1,00
Natriumchlorid. . ........ 370 | 419 | 292 | 3,60
SUMMme. ..ot 100,00 | 100,00 | 9999 99,99
B. Eigenes Préparat: 17%ige Lésung,.
3.6.1047 | 1.9.1947 | 28.2.1948 |
Herstellungsdatum: 31. 5. 1947 pu 8,0 pa 8,0 ! pum 7,0—75! 30. 4. 1948
7 Y: 730—"7:5
in A/, |
Calciumthiosulfat . ....... 97,90 ‘ 97,90 | 94,69 l Praparat hatte
Calciumsulfit ........... 0,00 [ 0,00 3,07 ( sich beli unver-
Calciumsulfat ........... 0,00 | 0,00 0,28 | andertem pg-Wert
Natriumthiosulfat ....... 0,20 ' 0,19 0,00 | seit 28.2. wvoll-
Kochsalz ............... 1,90 1,03 1,95 kommen klar er-
i ‘ i halten.
SUmMme. . ..., 100,00 | 100,02 % 99,99 i

Zeitdauer stets eine gewisse Menge von Calciumthiosulfat unzersetzt
blieb und das pg von etwa 8,0 auf etwa 6,5 abgesunken war. Eine weitere
Zersetzung des vorhandenen Calciumthiosulfats konnte nach gegebener
Zeit und gleichbleibender Temperatur nicht mehr gefunden werden.

Nachdem wir in Versuch I und II die Bildung von Schwefelwasser-
stoff qualitativ durch Schwirzung eines in den Reaktionsraum eingelegten
Bleiazetatpapiers nachgewiesen hatten, versuchten wir, diesen in den
darauffolgenden Versuchen dadurch quantitativ zu bestimmen, daB wir
den Reaktionsraum mit Stickstoff ausspiilten und das Gas genau analy-
sierten.

Dabei konnte wohl eine sehr geringe Menge von etwa 0,007% H,S,
sonst aber, bis auf ganz geringe Spuren von 80,, kein anderes Gas —
wie etwa O, — gefunden werden.

Endlich versuchten wir simtliche Sekundirreaktionen, die durch
Anwesenheit von Sauerstoff bei der Aufarbeitung der Zersetzungsprodukte
zu bhefirchten waren, dadurch auszuschalten, dafl wir sowohl die Aus-
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laugung als auch die Filtration nach den Methoden der Mikrochemie
(Filterstibchen)® im Stickstoffstrom ausfiithrten. Auf diese Weise konnten
wir tatsichlich den Sulfatgehalt des Zersetzungsproduktes auf einen
verschwindend kleinen Wert zuriickdringen. Offenbar war die Oxydation
durch die unvermeidlich notwendigen Operationen bei der Analyse des
Zersetzungsproduktes doch nicht véllig ausgeschlossen worden.

Theoretische Folgerungen.

Aus den vorstehenden Versuchen geht eindeutig hervor, dall bei
der alkalischen Zersetzung Calciumsulfit und Schwefel, durch Oxydation
des ersteren auch Sulfat entstehen, welch letzteres jedoch, -wie wir be-
weisen konnten, durch Arbeiten unter Sauerstoffausschlufl, in Stick-
stoffatmosphire, fast vollig zurtickgedringt werden kann. Polythion-
sduren konnten in keinem Falle gefunden werden. Die Gasanalyse
zeigte geringe Mengen an Schwefelwasserstoff, geringe Spuren an Schwefel-
dioxyd, jedoch keine Sauerstoffbildung. Auffallend ist, dal3 der Calcium-
thiosulfatgehalt des Zersetzungsproduktes bei Verwendung derselben
Zersetzungstemperatur von 40° C immer um 12 A/, liegt. Diese Fest-
stellung 146t die Vermutung aufkommen, daB es sich bei der Zersetzung
um eine Gleichgewichtsreaktion handelt. Tatsichlich hat auch Bichowsky®
anldflich der Bestimmung der freien Energie des Thidsulfations bewiesen
dafl Sulfit und Schwefel einerseits mit Thiosulfat anderseits in konz.
wilBrigen Losungen bei Temperaturen oberhalb 80° C im Gleichgewicht
stehen.

Um unsere Werte mit denen von Bichowsky,® welche bei Tempera-
turen oberhalb 79° C (352° K) erhalten worden waren, zu vergleichen,
trugen wir —log K (K = Bildungskonstante von 8S,0,=) gegen 1/T
auf und erhielten eine Gerade, aus der sich folgender Mittelwert der
exothermen Bildungsenthalpie zwischen 15° und 150° C ergibt:

SO3= + Srhomb. == 8203': + 12,8 kgcal

{gegeniiber 42,9 kgcal fiir die Bildung von 80,~ aus 80;= und 0). Durch
rechnerische und graphische Extrapolation erweiterten wir die Kurve
auch auf niedere Temperaturwerte. Unsere Versuchsergebnisse stehen
mit diesem Diagramm in sehr guter Ubereinstimmung.

In die Gleichgewichtskonstante

_ (8,0y=
K= 50,-®

kann man — unter Annahme gleicher Aktivititskoeffizienten und Weg-
lassen der Konzentration des Schwefels, der als praktisch unléslich (feste

8 F. Hechi und J. Donau, Anorganische Mikroanalyse. Wien: Springer-
Verlag. 1940.
% F. Russell- Bichowsky, J. Amer. chem. Soc. 45, 2225 (1923).

15a*
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Phase) nicht in das Gleichgewicht eingeht — auch die Aquivalentprozente
einfiihren und erhilt demnach fiir K:

Af, 8,0,=
K= =0 273
A/g80,=
Tabelle 5. MeBpunkte zur Gleichgewichtskurve.
o R Versuchs- ' X/p 8,0~
Punké °C | T°K | (/T).10* | —logk | | loichgorn.
a) MeBpunkte von F. Russell-Bichowsky:
) 141 ] 414 24,1 2,97 — | 0,11
2 e 120 | 393 25,4 2,63 —_— —
3 110 | 383 26,1 2,33 — —
4 e 100 373 26,8 2,22 — 0,60
F 79 352 28,4 1,88 —_— —
b) Extrapolation auf Normaltemperatur von 25° C und auf 43° C:
1. (rechn.) 8 ... 25 298 33,6 0,36 — i
2. (graph) 9...| 25 | 298 | 33,6 0,30 — } M. W.: 318
3. (rechn.) 6...| 43 | 316 ] 31,6 0,90 — 11,2
c¢) Eigene Versuche, ausgefilhrt bei 40 bzw. 36° C:
S 40 | 313 31,9 0,84 '3 12,5
AN 40 | 313 31,9 0,84 4 12,1
Y AP 40 | 313 31,9 0,85 2 12,7
10 ...t 36 309 32,3 0,68 1 16,6
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Auf diese Weise ergeben sich aus der Kurve K-Werte fiir unsere Zer-
setzungstemperaturen, welche unseren gefundenen Aquivalentprozent-
verhéltnissen S,0,~: SO;~ voll entsprechen.

Analytischer Teil.

Um die Reinheit und Brauchbarkeit unserer Produkte zu iiberpriifen,
waren Analysen von sowohl Calcium-, Natrium-, als auch Thiosulfat-, Sulfit-
und Chlorion erforderlich.

Calciumion konnte durch Fallung als Oxalat, Verglihen zum Oxyd
und Uberfiihren desselben in das Sulfat durch Eindampfen mit Schwefelsiure
sehr genau gewichtsanalytisch bestimmmt werden.

Natriwmion. Die Bestimmung des Natriumions erfolgte durch Zink-
uranylazetat als NaZn(UO,)g(CH,COO), - 6 H,0 nach der Vorschrift aus
den Treadwell-Tabellen zur Quantitativen Analyse, S.71 (Wien: Franz
Deuticke, 1947). In einigen Fillen wurde das Natrium auch aus der Millival-
summe der Kationen als Differenz berechnet.

Chlorion. Durch Féllung mit Silbernitrat in schwach salpetersaurer
Lésung fielen das Chlorion als Silberchlorid und das Thiosulfation als Silber-
thiosulfat aus, welch letzteres aber sogleich in Silbersulfid tiberging. Nach
dem Aufkochen wurde filtriert und mit Ammoniak extrahiert. Wahrend
Silbersulfid ungelést zuriickblieb, wurde Silberchlorid quantitativ komplex
gelost. Das Silberchlorid konnte nach Verdampfen des Ammoniakiiber-
schusses durch Zusatz von wenig Salpetersdure wieder quantitativ ausgeféllt
und gewichtsanalytisch als AgCl bestimmt werden.

Thiosulfation. Die Trennung vom Sulfition erfolgte maBanalytisch, wobei
dieses durch Zugabe von Formaldehyd abgebunden wurde. Das Thiosulfation
wurde jodometrisch bestimmt.

Sulfition wurde durch Bestimmung des Gesamtjodverbrauches als Differenz
bestimmt.

Polythionsduren. Zur Trennung der etwa vorhandenen Polythionséuren,
Sulfit-, Sulfat- und Dithionitionen beniitzten wir die ausgezeichneten
Methoden von R. Wollak,'® sowie von Sander und Feld,'* nach welchen wir
eindeutig nicht die geringste Spur von Polythionaten und Dithionit finden
konnten.

Sulfation. Bei allen vorhin genannten Arbeitsgéngen konnte SO,= weder
erfaBBt noch als stérend beobachtet werden. Um es zu bestimmen, wurde
mittels einer n/10-Jodlésung alles 8,0;= der Probe in Tetrathionat und alles
80,= in 80,= iibergefiihrt; diese schwach angeséiuerte Losung wurde, um
eine Zersetzung des Tetrathionates unter Sulfatbildung auszuschliefen
(vgl. auch Cherbuliez-Weibel®), in der Kilte (etwa 30° C) unter guter Rithrung
mit Bariumechloridlésung gefallt. Zur vollstdndigen Fallung mufite die Probe
langere Zeit als sonst stehen gelassen werden.

Der Sulfatwert ergibt sich als Differenz.

Die Sulfatbestimmung im wasserunloslichen Anteil des Zersetzungs-
produktes, der in. HCl unter Aufkochen geldst wurde, konnte nach Abfiltrieren
des auch hier unléslich gebliebenen Schwefels normal durchgefiihrt werden.

10 R. Wollak, Z. analyt. Chem. 80, 1 (1930).
1 4. Sander, Koth. Chem.-Ztg. 43, 173 (1919). — A. Sander und W. Feld,
Abegg-Auerbach Bd. IV/1/I, S.565ff 1927.
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Arbeitsvorschrift fir Darstellung und Aufbewahrung von
CaS,0s.

1. Analysenreines Calciumchloridhexahydrat wird zu einer dreiviertel
gesdttigten Loésung in reinstem redest. Wasser gelost, sodann mit reinstem
CaO auf ein pg von etwa 8 bis 9 gebracht und auf 40° C (Thermostat) erwérmt.

2. Zur guten Durchmischung sowie zur Abhaltung des Kohlendioxyds
und des Luftsauerstoffes wird ein kréftiger Stickstoffstrom durchgeleitet.

3. Analysenreines Natriumthiosulfatpentahydrat, welches vorher wvor-
sichtig bei 48° C geschmolzen und ebenfalls mit reinstem CaQ auf ein pg von
etwa 8 bis 9 gebracht wurde, wird langsam zugesetzt.

4. Nach 4 Stunden wird durch eine auf 40°.C vorgewdrmte Nutsche durch
dreifaches Blaubandfilter vom ausgeschiedenen Kochsalz befreit (eventuell
Wiederholung!).

5. Stufenweise auf 0° C abgekihlt und dekantierend mit eiskalter (0° C)
Mutterlauge gewaschen (Dekantationsverfahren!).

6. Ausfrieren des Restes an Calciumthiosulfathexahydrat bei — 20° C.

7. Aufbewahrung: feucht und kihl im Dunkeln!

Zusammenfassung.

Es wird eine verbesserte Darstellungsmethode des Calciumthio-
sulfathexahydrats beschrieben. ‘

Durch Verlegung der Reaktion in den schwach alkalischen Bereich
und Einbaltung genau ausgearbeiteter Reaktionsbedingungen gelang es
ohne Umkristallisieren, reinere und stabilere Produkte in hoherer Ausbeute
als bisher zu erhalten.

Der Zersetzungsmechanismus des Calciumthiosulfats wird als Um-
kehrung der Bildung desselben aus Sulfit und Schwefel in schwach
alkalischer Losung dargestellt.

Der Beweis des Gleichgewichtes wurde mit Hilfe der thermodynami-
schen Daten aus der Literatur und den eigenen genauen Analysen geliefert.

Eine genaue Arbeitsvorschrift wird gegeben.



