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(Eingelangt  am 13. J u l i  1948. Vorgelegt in  der S i t zung  am 7. Okt. 19:[8.) 

I n  neuester  Zeit wurde Calciumthiosulfat  gegen Tuberkelbazi l len 
m i t  Erfolg eingesetzt. S c h e r i n g - K a h l b a u m  brachte un te r  der Bezeichnung 

T. C. 6 oder Tecesal eine beztiglich des 6-Hydrats  10-gewichtsprozentige 
LSsung yon Calciumthiosulfat  zur in t raven5sen In jek t ion  heraus. Ffir 
das nach einem besonderen Herstel lungsverfahren erzeugte Pr~para t  
wurde unbegrenzte  •a l tbarke i t  garantiert .  

Trotz der zunehmenden  pharmazeut ischen Bedeutung auch auf 
anderen  Gebieten 2 konnte  die Reindars te l lung des Calciumthiosulfats 3 

1 Gekiirzter Auszug aus der Wiener Dissertation 1948 : ,,LTber das Calcium- 
thiosulfat" yon O. Kau]mann .  

J .  Kabel ik ,  Therapeutische Wirkungen der Thiosulfate. Chem. Zbl. 
19~9 I, 556. - -  A .  E .  W.  M c L a c h l a n ,  Calciumthiosulfat bei der Behandlung 
von Nebenerscheinungen nach ,914" und  Wismut bei Syphilis. Chem. 
Zbl. 1934 I, 567. - -  Amer .  Can. Co., Korrosionsverhinderung in Konserven- 
dosen. A .P .  2018682; Chem. Zbl. 1936 I, 4829. - -  Vonlcennd und K i m m i g ,  
Calciumthiosulfat, Pharmakodynamik und Indikationen. Chem. Zb]. 1988 I, 
4352. - -  D. Koch  und C. W.  Grae]e, Behandlung yon Arsenintoxikationen 
mit  Calciumthiosulfat. Chem. Zbl. 1942 I, 1776. - -  W.  Schwenl~enbecher, 
Uber die Beeinflui~barkeit der biologischen Eigenschaften der TuberkeL 
bacillen dutch Thiosulfate. Chem. Zbl. 1942II, 1136. - -  E.  Ho]]mann, 
Salvarsansch~den im Kriege und ihre Verhfitung. Chem. Zbl. 1942 iI, 2172. - -  
W. Schwen]~enbecher, Ver~nderung der Serumkolloide von Tuberkulose- 
kranken und ihre Beeinflul~barkeit dutch Calciumthiosulfat. Chem. Zbl. 
1943 I, 420. - -  Merclcs Jb. 54, 70--348: T. C. 6-Anwendung bei Vergiftungen 
mit  chemotherapeutisehen Mitteln, besonders Salvarsan und Schwermetall- 
vergiftungen sowie Jod- und Bromtoxikosen. 

a Zur Darstellung und Bildung yon Caleiumthiosulfathexahydrat s. u. a. : 
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noch nieht als gelSst gelten. Wir haben daher die Darstellung und Halt- 
barkeit erneut studiert. 

I. D a r s t e l l u n g .  

Nach umfangreichen Vorversuchen, eine neue MSglichkeit der Rein- 
darstellung zu entwickeln, kehrten wir zu dem alten Verfahren der 
Darstellung aus Calciumchlorid-I-Iexahydrat und Natriumthiosulfat- 
Pentahydrat  zuriick. Wir verbesserten dieses und bauten es durch Fest- 
legung der Bedingungen aus. Das dem geakt ionsprodukt  seh~dliehe 
Kohlendioxyd wurde ebenso wie der SauerstofI dureh Arbeiten im ge- 
reinigten Stiekstoffstrom ferngehalten. Die Temperatur  wurde ent- 
sprechend dem Zersetzungsintervall (vgl. Kapitel fiber Eigenschaften) 
genauest fiberwaeht. Ferner konnte durch Einhaltung eines bestimmten 
p•-Wertes ebenso wie durch die Beaehtung der Sehwermetallsalzfreiheit 
eine vorzeitige Zersetzung vermieden werden. Die Reaktionszeit wurde 
verlgngert, um eine vollstgndigere Umsetzung zu erzielen. 

Der Einsatz an CaC12 �9 6 aq bewegte sieh meist um 100g, selten 
wurde weniger verwendet. Das zur Umsetzung notwendige Na2S20 s �9 5 aq 
wurde in einem geringen lJberschutl (Molverh/tltnis 1:1,23) in kleinen 
Portionen im gesehmolzenen Zustand zugegeben. Dabei wurde die 
Temperatur  mittels Thermostaten anf • I ~  konst~nt gehalten. Das 
zum LSsen des CaCI 2 �9 6 aq verwendete redestillierte W~sser war sehwer- 
metalls~lzfrei und durch Auskochen vorher sorgf~ltigst kohlens~urefrei 
gemaeht worden. Zur Durehmisehung wurde reiner Stiekstoff dureh- 
geleitet. Die zun~chst sehwaeh saure L5sung wurde dureh Zugabe yon 
reinstem, festem, troekenem CaO sehwach alkalisch gemacht. Aueh 
die Natriumthiosulfatschmelze wurde auf ein pg yon etwa 8 gebracht; 
ihre Zugabe muSte ganz langsam erfolgen, um den TemI)eraturausgleich 
zu gewi~hrleisten. Sonnenlieht wurde - -  wie in der Literatur allgemein 
empfohlen - -  vermieden. 

Die Hauptmenge an I-Iexahydrat (K 2) wurde dureh langsame, stufen- 
weise Abkiihlung der yon Koehsalz (K 1) immer wieder befreiten Mut- 
terlauge uuf 0 ~ C gewonnen, der Rest (K 3) durch Ausfrieren bei - -  20 ~ bis 
- - 2 5  ~ C. 

Wir reinigten das Pr~parat  in geniigendem Mai~e durch mehrfaehes 
dekantierendes Waschen mit  der immer wieder klar filtrierten, eiskalten 
Mutterlauge. Der Reinheitsgrad der nach dieser Methode erhaltenen 
Produkte liegt durchwegs etwas gtinstiger, Ms in der Literatur angegeben. 

l~. Russell-Bichows]cy, J. Amer. chem. Soc. 45, 2225 (1923). - -  H.  M~ller, 
D. t~. P. 410362; Chem. Zbl. 1925 I, 2035. - -  P .  Petrovgci, J. Ph~.rmac. 
Chim. (8), 19, 392 ( 1 9 2 6 ) . -  Schering-Kahlbaum A. G., E. P. 467139; Chem. 
Zbl. 1988 I, 1638. - -  Schering-Kahlbaum A.G., E. P. 480414, Zusatzpa.Vent 
zu E. P. 467139; Chem. Zbl. 1938 I, 4365. - -  Ja. I .  Silbermann und I . L .  
Chmetnitzlca]a, J. Chim. appl. 14, 486 (1941); Chem. Zbl. 1942 I, 3181. 
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Dabei ist es vorteilhaft,  m6glichst grof~e Kristalle zu ziichten, da diese 
leiehter, sehon rein mechanisch, von dem stets sehr klein kristallisierenden 
Kochsalz abzutrennen sind. Dies gelingt nicht  bei rein kristallisierten 
I%eaktionsprodukten. 

Tabelle 1. A u s b e u t e n .  

Versuchsnummer 

Reaktionstemperatur 

Yersuchsdauer 

in Prozent 

Gew.-~ der ] K 1 Reakt.-T. 
Theorie an ~ K 2 0 ~ C . . . .  

CaS~O~.6aq ( K 3 - - 2 0  ~ C . 
Gesamtausbeute . . . . . . . . . .  
Davon verwertbar . . . . . . . .  

- -  27,4 
- -  32,0 
- -  5,6 

65,0 
- -  37,6 

3,5 
45,5 

4,5 
53,5 
50,0 

7,6 
33,7 

3,8 
45,1 
37,5 

11,9 
46,6 

6,4 
64,9 
53,0 

3,9 7,3 

71,5 69,7 

75,4 77,0 
71,5 69,7 

Zusammenfassend ergibt sich, dab bei einer Tempera tur  yon  4 0 ~  
(das heil~t #-~ 6 ~ C niedriger als in der Li tera tur  empfohlen) eine bessere 
Ausbeute yon sogar grSBerer Reinheit  (s" I I )  erhalten werden konnte.  

I I .  E i g e n s e h a f t e n .  

a) Chemische Eigenscha]ten (Reinheit). 

Das so verbesserte Verfahren lieferte Gesamtausbeuten bis zu 77% 
d. Th. (gegentiber Li tera turangaben zwisehen 50 und 60%) und einem 
durehschnitt l ieh geringeren Koehsalzgehalt,  der bei Anwendung des 
, ,Dekantat ionsverfahrens" zwisehen 0,3 und 4,6 X/0 (gegeniiber Literatur-  
werten yon 1,1 bis 5,0X/o ) liegt. 

Die Analysen wurden in A/0 = X q u i v a l p r o z e n t e n  (Aquiwlent-  
prozenten) 4 zur Darstellung gebracht,  u m  der Reinheit  sowie der Wirk- 
samkeit  der Produkte  besser Rechnung zu t ragen und die feuehten 
Kristal lprodukte ohne Einwaage analytiseh genau zu erfassen. 

Bei der Analyse der ersten Kristallfraktion (K 1), der sogen~nnten 
Kochsalzfr~ktion, konnten m~nchmal  neben Caleiumthiosulfat such 
noeh ganz geringe Mengen Caleiumsulfit und Calciumsulfat festgestellt 
werden. 

Vgl. hierzu: H. Ballczo, Mitt. Chem. Forschungsinst. d, Ind. est .  1, 
67 (1947); Z. physik. Therap., B~der- u. Klimaheilkd. 1, 40 (1948). 
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Tabelle 2. ] ~ e i n h e i t  de r  P r o d u k t e .  
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Versuchsrmrnmer 

l~eaktionstemperatur 

I ~~ I 38~176 I ~0oo I ~ooo 
i Kristallfraktion 

Erhalten bei 
!- 

in X/o 

C~$20 a . . . .  93,80 97,58197,97 99,64 97,15 - -  }94,58 96,68195,86 97,16 
. . . . .  - o o o  _ 

Na2S20 a . . .  0,59 0,19 - -  0 .27  - -  
i ~,67 -~,52 Na Cl ...... 5,621 2,23 1,901 0,30 2.57 i 

Die Summe der Wasserstoff~iquivalente sowohl der Kationen als der Anionen 
ist gleich 100~/o gesetzt. 

b) Physikalisch-chemische Eigenscha/ten (Haltbarkeit). 

Die Kristal le  des CaS203 �9 6 H20  gehSren dem triklinen Sys tem der 
pediMen Klasse an. Nach P. Groth 5 sind die zweiten und dr i t ten 

Abb. 1. Calciumthiosulf~hexahydrat bei 13,5facher VergrSBerung. 

Pedione sowie auch ein Pedion erster  Ar t  posi t iv and  negat iv  bevorzugt  
ausgebildet,  so dab die Kristalle,  wie Abb. 1 deutl ich zeigt, d~s Aus- 
sehen sechsseitiger, nach der kris tal lographischen a-Achse )~nggestreckter  

5 p .  Groth, Chem. Krist., Bd. I I ,  S. 676. 1808; Elemente der phys. und 
chem. Krystallographie, S. 107. 1921. 
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S/~ulchen haben. Diese sind glasklar und wasserhell, stark liehtbrechend 
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 (Abschiefungsfl~che der sechsseitigen S/~ulchen). 
Bei den SS~ulchen selbst herrschen die prim/~ren Formen vor. So findet 

man in der Hauptsache die F1/~chen: (001), (00]-), (010), (010), (011), 

(011), welche die pseudohexagonalen Prismen vort/~uschen. 

Abb. 2. CMciumthiosulfathexahydrat bei 7facher VergrS/3erung im Dunkelfeld. 

DaB die den Kristallen nur i~uBerlich anhaftenden Kristi~llchen auf 
der Verunreinigung durch NaC1 beruhen, wurde polarisationsmikroskopisch 
best/itigt. Die abgebildeten Kristalle haben 3,8 ~/0 NaC1-Verunreinigung, 
wobei die anhaftenden Kochsalzkrist/~llchen gut sichtbar sind. 

Die Kristalle sind in kohlens/~urefreiem Wasser vollst/tndig 15slich 
und zeigen erst nach dem Trockensaugen und einigen Tagen die ersten 
Zersetzungserscheinungen, welche an der Ausbfldung einer gelblich- 
weiBen Kruste zu erkennen sind. Dabei verschwindet die vollst/~ndige 
LSslichkeit. Sehwefel und Calciumsulfit bleiben in der Hauptsache 
neben etwas Calciumsulfat im unlSslichen Riickstand. Die Zersetzung 
schreitet dann yon auBen nach innen fort. Bei einer Temperatur von 
43 bis 49~ tri t t  spontane Zersetzung ein. Dieses Zersetzungsintervall 
wurde experimentell genau bestimmt (vgl. Dissertation). 

Werden die I~ristalle nieht getrocknet, sondern feucht bei Zimmer- 
temperatur unterhalb 20~ aufbew~hrt, so halten sie sich l~nger als 
1/2Jahr; bei Temperaturen unterhalb 0~ ist die Haltbarkeit noch 
grSBer. Dabei spielt das p~ der ]etzten Mutterlauge, von der nicht scharf 
abgesaugt werden daft, eine integrierende golle; das Optimum liegt 
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um p~ ~ 8. Der Grund hierzu dfirfte wohl in der leiehten Bildung des 
Thiosulfations aus Sulfit und freiem Schwefel bei diesen Bedingungen 
zu suchen sein (Cherbuliez-Weibel6). Bei der in der Arbeit yon P. Pe- 
trovici empfohlenen Aufbewahrung von Caleiumthiosulfat fiber Phosphor- 
pentoxyd oder Sehwefels~ure trat dagegen Zersetzung unter Sehwefel- 
abscheidung ein. 

Beim Versuche, unsere Kristalle, wie in der Literatur wiederholt 
angegeben, dureh Umf~llen mit organischen LSsungsmitteln zu reinigen, 
konnten wir wohl einige interessante Tatsachen feststellen, doeh keine 
wesentliche Verbesserung erreichen. So konnte an Kristallen, welehe 
dureh Alkohol gef~llt (oder aueh nur mit demselben gewasehen) wurden, 
naeh dem Troeknen fiber konz. It2SO 4 stets der lauchartige Gerueh 
yon Athylmerkaptan wahrgenommen werden. Der Bindungsfestigkeit 
des H-Atoms in der hier gebildeten freien Thioschwefels~ure entspreehend, 
wird ~thylthiosehwefels~ure gebildet, welche dann leicht in ~thylmer- 
kaptan umgesetzt wird. 

Bei der Untersuehung der Haltbarkeit der LSsungen zeigte sieh in 
1Jbereinstimmung mit der Liter~tur 7 aueh bei unserem Calciumsalz eine 
st~rke Abh~ngigkeit der Zersetzung yon den Schwermetallsalzverunreini- 
gungen. 

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

Unsere LSsung enthielt 10% CaS~Q, berechnet ~ls wasser]reie Sub- 
stanz. Das Handelsprodukt enthielt jedoch 10%, berechnet auf wasser- 
h~ltige Substanz; die Ampulle enthielt so nur 0,16 g (statt bei uns 0,27 g) 
Calciumion. Welters belegen die Analysen der Ampulleninhalte deutlich 
den Unterschied der Reinheit. Unsere LSsungen hatten einen kleineren 
J~quivalentprozentgehalt an Verunreinigungen und an Calciumsulfit. 

Zur Stabilisierung unserer LSsungen verwendeten wir stets die Kalk- 
alkalisierung, welche dutch ihre Aufnahmef~higkeit ffir die Zersetzungs- 
produkte CO~, SO 2 auch tats~ehlich eine gute Haltbarkeit garantierte. 
Die in Ampullen sauber abgefiillte LSsung (17~oig an CaS2Q. 6aq) 
liel] sich ohne Zersetzung bis fiber 100~ erhitzen (Sterilisation). 

III. Ze r se tzung .  

Um die Zersetzungprodukte des Caleinmthiosulfats genau erfassen 
zu kSnnen, fiberliel~en wir eine Reihe yon reinen Kristallprodukten im 
gesehlossenen Gef~l~ der natfirlichen Zersetzung unter den verschiedensten 
Bedingungen. Dabei konnten wir beobachten, dab unabh~ngig yon der 

6 E. Cherbuliez und R. Weibel, Helv. chim. Acta 19, 796 (1936). 
A. Tit?]], Z. physik. Chem. 45, 64:1 (1903). - -  Schwab, Handbueh der 

~Katalyse. Wien- Springer-Verlag. 1940. 
15a 
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Tab611e 3. A n a l y s e r i .  

A. Schering-Kahlbaum ,,TeeesM" intravenosa 10ecm (Ampullennummer:  
944 Nr. 025 - -  Serienbezeichnung). Es wurden die Inhal te  dreier Ampullen 
verschiedener Herstellungsserien untersuch~; die pH-Werte schwankten 

zwisehen 6,0 nnd 6,5. AlGer der Fiil lungen unbekannt .  

Sobering, 10%ige LSsung 

Calciumthiosulfat . . . . . . . .  
Calciumsulfit . . . . . . . . . . . .  
Caleiumsutfat . . . . . . . . . . .  
Caleiumehlorid . . . . . . . . . .  
Natr inmehlorid . . . . . . . . . .  

SI.lnR1TI e . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I ] I I  I I I  

in X / . .  

82,80 
12,50 
0,70 
0,30 
3,70 

100,00 

89,62 86,17 
5,52 8,43 
0,22 0,22 
0,45 2,25 
4,19 2,92 

100,00 99,99 

B. Eigenes Pr/~parat: 17%ige L6sung. 

:Vlittelwert 

86,20 
8,81 
0,38 
1,00 
3,60 

99,99 

Hers te l lungsdatum:  31.5.  1947 

3. 6. 1947 1. 9. 1947 28. 2. 1948 ! 
P~I 8,0 DK 8,0 PH 7 ,0 - -7  5 I 30. 4. 1948 

PH 7,0--7,5 

Calciumthiosulfat . . . . . . . .  
Calciumsulfit . . . . . . . . . . .  
CMeiurnsulfat . . . . . . . . . . .  
Natr iumthiosuKat  . . . . . . .  
Koehsalz . . . . . . . . . . . . . . .  

Summe . . . . . . . . . . . . . . . . .  

97,90 
0,00 
0,00 
0,20 
1,90 

100,00 

97,90 
0,00 
0,00 
0,19 
1,93 

100,02 

94,69 Prgpara t  hat te  
3,07 sieh bei unver- 
0,28 gndertem p~-Wert  
0,00 seit 28.2. votl- 
1,95 kommen klar er- 

halten. 

99,99 

Ze i tdauer  s te ts  eine gewisse Menge yon CMeiumthiosulfat  unzerse+~zt 
blieb und  das  pH yon  e twa 8,0 auf e twa 6,5 abgesunken  war.  Eine  weitere  
Zerse tzung des vo rhandenen  Cale iumthiosul fa ts  konn te  nach  gegebener  
Zeit  und  gleichbleibender  Tempera tu r  n ich t  mehr  gefunden werden.  

Nachdera  ~Sr in Versuch I u n d  I I  die Bi ldung yon  Schwefelwasser-  
stoff qua l i t a t iv  durch  Sehwgrzung eines in den R e a k t i o n s r a u m  eingelegten 
Ble iaze ta tpap ie r s  nachgewiesen ha t t en ,  ve r such ten  wir, diesen in den 
darauf fo lgenden Versuchen dadurch  q u a n t i t a t i v  zu bes t immen,  dab  wir  
den Reak t i ons r aum mi t  St iekstoff  ausspi i l ten  und  das  Gas genau ana ly-  
sierten.  

Dabe i  konn te  wohl  eine sehr geringe Menge yon  e twa 0,007% H2S, 
sonst  aber,  bis auf ganz geringe Spuren  yon  S02, kein  anderes  Gas - -  
wie e t w a  O 2 - -  gefunden werden.  

Endl ich  versuchten  wir  s/~mtliche Sekundgr reak t ionen ,  die du reh  
Anwesenhei t  von Sauerstoff  bei  der  Aufa rbe i tung  der  Ze r se t zungsproduk te  
zu bef i i rchten waren,  dadurch  auszuschal ten,  dab  wir sowohl die  Aus-  
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lsugung als such die Filtration nsch den Methoden der Mikrochemie 
(Filterst~bchen) s i m  Stickstoffstrom ausfiihrten. Auf diese Weise konnten 
wir tsts/~chlich den Sulfatgehalt des Zersetzungsproduktes auf einen 
verschwindend kleinen Wert zurfickdr/ingen. Offenbar war die Oxydstion 
durch die unvermeidlich notwendigen Operationen bei der Analyse des 
Zersetzungsproduktes doch nicht vSllig ausgeschlossen worden. 

T h e o r e t i s c h e  F o l g e r u n g e n .  

Aus den vorstehenden Versuchen geht eindeutig hervor, dal~ bei 
der alkalischen Zersetzung Cslciumsulfit und Sehwefel, durch Oxydation 
des ersteren such Sulfat entstehen, welch letzteres jedoeh, wie wir be- 
weisen konnten, durch Arbeiten unter Ssuerstoffsusschlul3, in Stick- 
stoffstmosph~re, fast vSllig zurtickgedr~ngt werden ksnn. Polythion- 
sauren konnten in keinem Falle gefunden werden. Die Gassnslyse 
zeigte geringe Mengen an Schwefelwasserstoff, geringe Spuren an Schwefe]- 
dioxyd, jedoeh keine Sauerstoffbildung. Auffallend ist, dab der Calcium- 
thiosulfatgehslt des Zersetzungsproduktes bei Verwendung derselben 
Zersetzungstemperatur yon 40~ immer um 12A/0 liegt. Diese Fest- 
stellung l~gt die Vermutung aufkommen, dal] es sich bei de r Zersetzung 
um eine Gleichgewichtsresktion handel,. Tats~chlich hat such Bichowsky s 

anl~tl~lich der Bestimmung der freien Energie des Thibsulfstions bewiesen 
dab Sulfit und Schwefel einerseits mit Thiosulfst anderseits in konz. 
w/igrigen LSsungen bei Tempersturen oberhalb 80~ im GMchgewicht 
stehen. 

Um unsere Werte mi~ denen yon Bichowsky, 9 welche bei Tempers- 
turen oberhalb 79~ (352 ~ K) erhMten worden waren, zu vergleichen, 
trugen wir - - l o g K  (K =-Bildungskonstante yon $203- ) gegen 1/T 

auf und erhielten eine Gerade, aus der sich folgender Mittelwert der 
exothermen Bildungsenthalpie zwisehen 15 ~ and 150~ ergibt: 

S03= + Srhomb. = Se03 = + 12,8 kgcal 

(gegentiber 42,9 kgcal fiir die Bildung yon SOs= aus S03 = und 0). Dureh 
rechnerische und graphische Extrspolst ion erweiterten wir die Kurve 
~uch suf niedere Temperaturwerte. Unsere Versuchsergebnisse stehen 
mit diesem Di~gramm in sehr guter Ubereinstimmung. 

In die Gleichgewichtskonstante 

K -- (S~O3)= 
(SO~)=.(S) 

kann man - -  unter Annahme gleieher Aktivit~itskoeffizienten und Weg- 
lassen der Konzentration des Sehwefels, der als praktisch unlSslich (feste 

8 F. Hecht und J..Donau, Anorganische Mikroanalyse. Wien- Springer- 
Verlag. 1940. 

9 F. Russell-Bichowsky, J. Amer. chem. Soc. 4.~, 2225 (1923). 
15a* 
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�9 ~ ~//e~o-O/fo~z~ {~omJ 

Abb. 3. Gl~ichgewicht: CaStOr, CaSO~, S. 

Phase)  n i c h t  in das  G le i chgewich t  e i n g e h t  - -  ~uch die A q u i v ~ l e n t p r o z e n t e  

e inf f ih res  u n d  erhs d e m n ~ c h  ffir K :  

K : A/0 S~O~= 
A/oSO = " 

Tabel le  5. M e l ~ p u n k t e  z u r  G l e i c h g e w i c h t s k u r v e .  

i Versuchs- ~/0 S~0~ 
Yunkt t ~ G T ~ K (l/T). 104 i - -  log K nummer Gleichgew. 

a) Mei~punkte yon 2 ~. R u s s e l l - B i c h o w s k y  : 

2 . . . . . . . . . . . . .  120 393 25,4 2,63 
3 . . . . . . . . . . . . .  110 383 26,1 2,33 
r . . . . . . . . . . . . .  100 373 26,8 2,22 0,60 
5 . . . . . . . . . . . . .  79 352 28,4 1,88 

b) Ex t r apo l a t i on  auf  N o r m a l t e m p e r a t u r  von  2 5 ~  und  auf 43 ~ C: 

2. (graph.) 9 . . .  25 298 33,6 0,30 
3. (rechn.) 6 . . .  43 316 31,6 0,90 11,2 

c) E igene  Versuche,  ausge~iihrt bei 40 bzw. 36 ~ C: 

7 . . . . . . . . . . . . .  ] 40 313 31,9 0,84 3 12,5 
7 . . . . . . . . . . . . .  I 40 313 31,9 0,84 4 12,1 
7 . . . . . . . . . . . . .  40 313 31,9 0,85 2 12,7 
10 . . . . . . . . . . . .  36 309 32,3 0,68 1 16,6 
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230 1-[. Ballezo und 0. Kaufmann:  

Auf diese Weise ergeben sich aus der Kurve  K-Wer te  fiir unsere Zer- 
se tzungstemperaturen,  welche unseren gefundenen Aquivalentprozent -  
verh/~ltnissen Se03=: SOs = ro l l  entsprechen. 

A n a l y t i s c h e r  Te i l .  

Um die geinhei t  und  Brauchbarkeit unserer Produkte zu iiberpr~fen, 
waren Analysen yon sowohl Calcium-, Natrium-, als auch Thiosulfat-, Sulfit- 
und Chlorion erforderlich. 

Caleiumion konnte durch F/illung als Oxalat, Vergl(ihen zum Oxyd 
und  Uberfiihren desselben in das Sulfat durch Eindampfen mit  Schwefels~ure 
sehr genau gewichtsanalytisch best immt werden. 

Nat r iumion .  Die Bestimmung des Natrinmions erfolgte dureh Zink- 
uranylazetat  als NaZn(UO2)3(CtlaCOO)9.6HeO nach der Vorschrift aus 
den Treadwel l -Tabel len  zur Quanti tat iven Analyse, S. 71 (Wien: Franz 
Deuticke, 1947). In  einigen F~llen wurde das Natr inm such aus der Millival- 
summe der Kationen als Differenz bereehnet. 

Chlorion. Durch F~illung mit  Silbernitrat in sehwach salpetersaurer 
L6sung fielen das Chlorion als Silberchlorid und das Thiosulfation als Silber- 
thiosulfat aus, welch letzteres aber sogleieh in Silbersulfid iiberging. Nach 
dem Aufkochen wurde filtriert und mit  Ammoniak extrahiert. Wiihrend 
Silbersulfid ungelSst zuriiekblieb, wurde Silberchlorid quant i ta t iv  komplex 
gelSst. Das Silberchlorid konnte nach Verdampfen des Ammoniakiiber- 
schusses dureh Zusatz yon wenig Salpeters/iure wieder quanti tat iv ausgef/~llt 
und gewichtsanalytisch ~ls AgCI bestimmt werden. 

Thiosul /at ion.  Die Trennmlg vom Sulfition erfolgte mal~analytisch, wobei 
dieses durch Zugabe yon Formaldehyd abgebunden wurde. Das Thiosulfation 
wurde jodometriseh bestimmt. 

Sul] i t ion wurde durch Bestimmung des Gesamtj odverbrauches als Differenz 
bestimmt. 

Poly th ionsguren.  Zur Trennmlg der etwa vorhandenen Polythions/iuren, 
Sulfit-, Sulfat- und Dithionitionen beniitzten wir die ausgezeichneten 
Methoden yon R.  Wollak,  l~ sowie yon Sander  und Feld, n nach welchen wir 
eindeutig nicht die geringste Spur yon Polythionaten und  Dithionit l inden 
konnten. 

Sul]ation.  Bei allen vorhin genannten Arbeitsg~ngen kormte SO4= weder 
erfal3t noeh als st6rend beobaehtet werden. Um es zu bestimmen, wurde 
mittels einer n/10-Jodl6sung alles $203 = der Probe in Tetrathionat und alles 
SOa = in SO4= fibergefiihrt; diese schwach anges~uerte L6sung wurde, um 
eine Zersetzung des Tetrathionates unter  Sulfatbildung auszusehliel3en 
(vgl. auch Cherbuliez-Weibel6), in der K~lte (etwa 300 C) unter  guter I~iihrung 
mit  BariumehloridlSsung gef/~llt. Zur vollstgndigen F~llung mul3te die Probe 
l~ngere Zeit als sonst stehen gelassen werden. 

Der Sulfatwert ergibt sich als Differenz. 
Die Sulfatbestimmung im wasserunlSslichen Anteil des Zersetzungs- 

produktes, der in I-[C1 unter  Aufkochen gelSst wurde, konnte nach Abfiltrieren 
des auch hier unl6slich gebliebenen Schwefels normal durchgefiihrt werden. 

lo R .  WoUak, Z. analyt.  Chem. 80, 1 (1930). 
11 A .  Sander,  K6th. Chem.-Ztg. 48, 173 (1919). - -  A .  Sander  und W. Feld,  

Abegg-Auerbach Bd. IV/I /I ,  S. 565ff 1927. 



Calciumthiosulfat.  231 

A r b e i t s v o r s e h r i f t  f i i r  D a r s t e l l u n g  u n d  A u f b e w a h r n n g  y o n  

CaS203. 

1. Analysenreines Calciumchloridhexahydrat  wird zu einer dreiviertel  
ges~tttigten LSsung in reinstem redest. Wasser  ge16st, sodann mit  reinstem 
CaO auf eir~ pE yon etwa 8 bis 9 gebracht  und auf 40 ~ C (Thermostat) erw/~rmt. 

2. Zur guten Durchmischung sowie zur Abhal tung des Kohlendioxyds 
und des Luftsauerstoffes wird ein kr/~ftiger Stickstoffstrom durchgeleitet.  

3. Analysenreines Natr iumthiosul fa tpentahydra t ,  welches vorher vor- 
sichtig bei 48 ~ C geschmolzen und ebenfalls mi t  reinstem CaO auf ein pH von 
etwa 8 his 9 gebracht  wurde, wird langs~m zugesetzt. 

4. Nach 4 Stunden wird durch eine auf 40 ~ C vorgew/~rmte Nutsche durch 
dreifaches Blaubandfi l ter  veto ausgeschiedenen Koehsalz befreit  (eventue]l 
Wiederholung !). 

5. Stufenweise auf 0 ~ C abgekiihlt  und dekantierend mit  eiskMter (0 ~ C) 
Mutterlange gewaschen (Dekantationsverfahren!).  

6. Ausfrieren des t~estes an Calciumthiosulfathexahydrat  bei - - 2 0  ~ C. 
7. Aufbewahrung:  feucht und kiihl im Ounkeln! 

Zusammenfassung. 
Es wird  eine verbesser te  Dars te l lungsmethode  des Calcinmthio-  

s u l f a t h e x a h y d r a t s  beschrieben.  
Durch  Verlegung der  R e a k t i o n  in den schwach MkMischen Bereich 

und  E inhMtung  genau  ausgearbe i t e te r  Reak t ionsbed ingungen  gelang es 
ohne Umkris ta l l i s ie ren ,  reinere und  s tabi lere  P r o d u k t e  in hSherer  Ausbeu te  
als b isher  zu erhal ten.  

Der  Zerse tzungsmeehanismus  des CMciumthiosulfats  wird  ~ls Um- 
kehrung  der  Bi ldung  desselben aus Sulfi t  und  Schwefel ir; schw~ch 
Mkaliseher LSsung dargeste l l t .  

Der  Beweis des Gleichgewichtes  warde  mi t  Hilfe der  t h e r m o d y n a m i -  
sehen D a t e n  aus der  L i t e r a t u r  und den eigenen gen~uen Ana lysen  geliefert .  

E ine  genaue  Arbe i t svorsehr i f t  wird  gegeben.  


