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Die Reduktion w/~l~riger ThiosulfatlSsungen wurde einerseits 
mit Natriumamalgam unter verschiedenen Bedingungen (Kon- 
zentration, Temperatur usw.), anderseits elektrolytisch an 
mehreren Metallelek~r0den untersucht. In allen F~llen ent- 
standen Sulfid und Sulfit in iiquimolaren Mengen. Die 
I~eaktionsergebnisse werden diskutiert. 

I. geduktion mit Natriamama]gam. 

Schon vor 80 Jahren erw~hnte S p r i n g  1 die Reaktion yon Na~S~O~ 
mit Natrium, das er in Form yon NatriumamMgam anwendete. Er gab, 
allerdings ohne genauere Unterlagen, dafiir folgendes Schema: 

NaeSeO a @ 2 Na = Na2S -~- Na2SOa, 

das in den naehfolgend besehriebenen Versuchen quantitativ bewiesen 
wird. 30 Jahr~e sp~er  haben A r n o l d  und M e n t z e l  2 die Reduktion yon 
Thiosulfat mit 0,5% igem Natriumamalgam zu Na2S zum qualitativen 
Nachweis yon Na2S203 in Lebensmitteln verwendet: Das entstehende 
Sulfid wurde mit Natriumnitroprussid identifiziert. Die Methode wird 
als spezifisch fiir Thiosulfat neben Sulfit bezeichnet, da letzteres in 
alkalischer L6sung nieht reduzierbar ist. Dag auger Sulfid bei dieser 
Reaktion Sulfit selbst entstehg, geht aus dieser Arbeit nieht hervor. 

In  den im folgenden besehriebenen Versuehen wurde die Reduktion 
w/~Briger Na~riumthiosulfatl6sungen in Abh~ngigkeit yon der Menge und 

* Herrn Prof. Dr. A .  Franlce zum 80. Geburtstag gewidmet. 
1 W.  Spr ing,  Bet. dtsch, chem. Ges. 7, 1157 (1874). 
2 C. Arno ld  und C. Mentzel ,  Z. Unters. Nahrungs- u. Genuf~mittel 6, 

550 (1903); vgl. auch Anna. 3, S. 111. 
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K o n z e n t r a t i o n  der S~03=-L6sung, yon  der Menge des Iga t r iumamalgams 
u n d  yon  der Tempera tu r  untersueht .  Hierfiir war es notwendig,  Thio- 
sul[at, Sul]it und Sul]id quantitativ nebeneinander zu bes t immen,  nachdem 
die beiden l e t z tgenann ten  Ionen  als l~edukt ionsprodukte  in  qua l i ta t iven  
Vorversuchen festgestellt  worden waren (Sulfat, das dureh Oxydat ion  
yon Sulfit  en t s tehen  kann ,  aber bei Fe rnha l t en  yon  Sauerstoff n icht  
ents teht ,  wurde nu r  in  einem Versueh best immt) .  Als genaue u n d  rasche 
Methode erwies sich grunds~tzl ich die so g. , ,Formaldehyd-Methode" yon  
Kurtenaclcer 3 als brauchbar,  die zur Erzielung besserer Sulfidwerte in 
etwas abgegnderter  Fo rm zur Ausfi ihrung kam. 

A n a l y s e n v e r f a h r e n  u n d  A r b e i t s m e t h o d i k .  

Analyse. 
Nach der urspri~nglicher~ Vorschri]t yon Kurtenacker werden die 3 Be- 

standteile durch 3 Titrat ionen ermittel t :  
a) Einfliel]enla~sen eines aliquoten Teiles der Reaktionsl6sung in Jod- 

16sung und  l%iiektitratibn von iiberschfissigem Jod init Thiosulfat: Ver- 
brauch A (alle Volumenangaben bezogen auf das Gesamtvolumen der 
Probel6sung), entspreehend der Summe: Thiosulfat + Sulfit ~- Sulfid. 

b) In  einem anderen Teile der L6sung wird Sulfid mittels Zinkkarbonat 
ausgefiillt. Naeh Fil t rat ion ergibt ein aliquoter Tell des Filtrats bei der 
Titrat ion die Summe: Thiosulfat-k Sulfit (Verbraueh B). 

c) Ein  zweiter Tell des Filtrats wird nach Zugabe yon Forrnaldehyd 
t i t r ier t :  Thiosulfat (Verbrauch C). 

Der Sulfidgehalt berechnet sieh aus A -  B, der Sulfitgehalt aus B -  C. 
Den Sulfid- und  Sulfitwerten haften somit die M/ingel yon I)ifferenz- 
bestimmungen an. Dazu kommt die leiehte Oxydierbarkeit yon Sulfit, 
besonders in alkalischer L6sung. B wird daher meist zu klein gefunden und  
d~mit A -  B zu groB. Kurtenacker empfiehlt zwar zur Stabilisierung einen 
Zusatz von wenigen Millilitern Alkohol oder Glycerin, der sich auch bew/ihrt. 
Trotzdem wurden aber nach dieser Vorschrift die Sulfitwerte der 1. Ver- 
suchsreihe zu fief und damit die Sulfidwerte zu hoch gefunden (siehe Tabelle 1). 
Um zu genaueren Werten zu gelangen, wurde einerseits die Reaktionsl6sung 
direkt ohne vorherige Verd/innung analysiert und anderseits eine direkte 
Sulfidbestirnmung im ZnS/ZnCOs-Niederschlag ausgeffihrt. 

Die Analyse der Realctionsl6sung gestaltet sich wie folgt: Zur tterste]lung 
yon Zinkkarbonat werden zwei L6mmgen bereitet, die in 100 ml aus- 
gekochtem dest. Wasser 20g ZnSO~. 7 H20 bzw. 10 g Na~C03 ent- 
halten. Zu 10 ml der KarbonatlSsung in einem 100-ml-Becherglas werden 
10 ml ZnSO4-L6sung unter  st~ndigem Umr~hren hinzugefiigt, 5 ml Wasser 
zugegeben, die zu untersuchende L6sung in den Zinkkarbonatbrei unter  
Riihren eingetragen und  nach 1 Min. dutch ein Weil3bandfilter filtriert. 
Bringt man die Auischl/~mmung in einem GuB auf das Filter, so erh/~lt man 
ein triibes Filtrat.  L/~Bt man jedoch den Niederschlag irn Becherglas ab- 
sitzen und filtriert zu'erst die iiberstehende L6sung (2 bis 5 ml geniigen), 
so erh/ilt man v61lig klare Filtrate, I)er Niederschlag wird 4- bis 5real mit 
je 1 ml tropfenweise aufgebraehtem Aqua dest. gewaschen, dann das Filter 

3 A. Kurtenaclcer, Analylisehe Chemie der Sauerstoffs/~uren des Schwefels, 
~. 127ff. Stut tgart  1938. 
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mit  Pinzette aus dem Triehter entfernt, auseinandergebreitet, tier Nieder- 
schlag mit  der Spritzflasehe direkt in einen 200 ml Erlenmeyer-Kolben ge- 
spfilt und im Spiilwasser fein verteilt.  Zwischendureh wird in einen 500-ml- 
Sehliffkolben 0,1 n Jodat  eingebracht und ffir je 20 ml dieser L6sung 15 ml 
10~ N a J - L 6 s u n g  und 30 ml 10~oige Essigsiiure zugegeben. (Die mit  
ausgekoehtem Aqua dest. bereitet e Jodidl6sung wird in einer braunen Flasehe 
aufbewahrt:) Der Aufschl~mmung des Niederschlages werden nun 5 r o t  
40~oiger Formaldehyd (urn Sulfit zu binden) und 30 ml 10%ige Essigs~ure 
hinzugeffigt, einige Male raseh umgeschwenkt, in die bereitstehende Jod-  
16sung gegossen und 3mal mit  w.enig Aqua dest. gesptilt. Bei geschlossenem 

Schliff wird nun 1Min. - - e v e n t u e l l  

142 

Abb. 1. _Reduktionsgef~g flit die Versuche 
mit Natriumamalg~m. 

unter vorsichtiger Entlastung des LTber- 
druckes - -  gesehfittelt, dann der Stopfen 
abgespfilt und fiberschfissiges Jod  mit  
0,1 n Thiosulfa~ zurficktitriert. Der Ver- 
brauch entsprieht dem vorhandenen 
Sul]id. 

Das Fil t rat  des ZnS/ZnCOa-Nieder- 
sehlages wird, mit  5 ml 40%igem Form- 
aldehyd und 30ml 10%iger Essigs~ure 
versetzt, in fibersehfissiges Jod  einge- 
tragen und durch Rficktitration der 
ThiosuIJatgehalt ermittelt .  

Zur Bestimmung des SulJitgehaltes 
wird ein Teil der ursprtinglichen l~e- 
aktionslSsung in fiberschfissiges J o d  
tropfenweise unter Umschiit teln einge- 
bracht, mit  Thiosulfat zurficktitriert und 
der Sulfitgehalt naeh Abzug der ffir 
Sulfid und Thiosulfat verbrauehten Jod-  
mengen berechnet. 

Zur ~Iberpriifung des angefiihrten Analysenganges wurden Titrationen 
an synthetischen Gemischen ausgeffihrt, deren Ergebnisse befriedigend waren. 

A pparatur. 

Abb. 1 zeigt das Reduktionsgef~l~ a, einen etwa 100 ml fassenden Erlen- 
meyer-Kolben mit schwaeh triehterf6rmigem Boden, an dem mSgliehst dicht 
der Ablal3hahn ] angesetzt ist. Das GefiiI3 ist mit  einem dreifaeh dureh- 
bohrten Gummistopfen b versehlossen. Durch eine Bohrung geht ein Gas- 
einleitungsrohr c bis dicht an den Boden; durch die zweite, gr613ere Bohrung 
ein mit  einem Gummistopfen e versehlossenes Glasrohr d und durch die 
drit te ein Glasrohr J zu einem Bunsenventil  g und von da in das Wasser 
des Thermos~aten, in dem sieh das Gef/~13 w~ihrend der Dauer eines Versuehes 
befand. Dureh c wurde fiber Aktivkupfer gereinigter lg 2 eingeleitet. 

Verwendete Reagenzien. 
Die zum Einsatz gelangenden Thiosul/atl6sungen wurden aus p. a. 

Na~S~Oa. 5 I-I20 mit  ausgekoehtem Aqua dest. meist frisch hergestellt und 
ihr Gehalt jodometriseh bestimmt. 

Natriumamalgam wurde auf die bereits beschriebene Weise 4 bereite~. 

Vgl. N. Konopik und K. Szlaczka, Mh. Chem. 83, 291 (1952). 
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Durch[i~hrung einer Reduktion. 

Ein gemessenes Volumen Na2S203-LSsung wurde dureh d in den JKolben 
gebracht,  d mit  e verschlossen und durch c ein rascher gereinigter N2-Strom 
etwa 20 Min. lang eingeleitet. Diese Mal3nahme erwies sieh wegen der leichten 
Oxydierbarkei t  yon Sulfit als unbedingt  erforderlich. Danach wurde durch d 
mit  tIilfe eines geeigneten kleinen Trichters eine gemessene Menge Amalgam 
eingeffillt und neuerlich mi t  e verschlossen. "Wiihrend der Dauer der Redukt ion 
wurde kein Gas eingeleitet. 

An der Grenzfl~ehe w~il3rige LSsung/Amalgam war prakt isch keine Gas- 
enbwieklung zu beobaehten (nur eine ganz geringf/igige Zersetzung dureh 
Spuren yon Vertmreinigungen). 

Naeh Beendigung des Versuehes wurde das l~eaktionsgef~il3 dem Thernoo- 
s taten entnommen und das Amalgam durch ~ abgelassen, aber nur  sovie], 
dal3 das Ansatzrohr  gerade noch mit  Amalgam gefiillt war. Nun wurde 
einige Male zur Durchmisehung der LSsung gut umgesehiit tel t  und dann 
erst das restliche Amalgam abgelassen. Die gesamte Prozedur benStigte 
nicht mehr als 20 Sek., das heil3t die Versuche konnten auf 20 Sek. genau 
abgebroehen werden. Der Aust r i t t  des Amalgams wurde dureh kurzes 
Einleiten yon N~ kompensiert .  Dann wurde e geSffnet und mittels Pipet te  
zur Analyse entnommen. 

Eine kleine Ver~nderung der Arbeitsweise wurde bei den Versuchen zur 
Abh~ngigkeit v o n d e r  Amalgammenge vorgenommen. Hier war es vorteil- 
hafter, zuerst das Amalgam einzubringen, 10 Min. lang kr/~ftig zu entliiften 
~md dann erst die bereits auf3erhalb des Reaktionsgef~il~es luftfrei gemachte 
LSsung hinzuzugeben. 

D i e  e i n z e l n e n  R e d u k t i o n s v e r s u c h e .  

I m  folgenden s ind die bei  den einzelnen R e d u k t i o n e n  e rha l tenen  
Ergebnisse  mi t  den  n5t igen  Angaben  versehen in F o r m  von Tabel len  
angefi ihr t .  I n  der  graphischen  Dars te l lung  sind die ~ e n g e n  Thiosulfa t  
bzw. Sulfid, berechnet  in P rozen ten  des gesamten  e ingesetz ten Schwefels 
einerseits  als F u n k t i o n  der  Zei t  (in Minuten)  aufge t ragen  [Sulfid in F o r m  
yon  ( 1 0 0 - - % S s ~ o ~ ) / 2 ] ,  anderse i t s  gegen d a s  Vielfache der  theore t i sch  
zur R e d u k t i o n  benSt ig ten  Menge Na t r ium.  Auf  eine Wiedergabe  al ler  
Umsa tz -Ze i t -Kurven ,  die e inander  sehr ~hnlich sind, k a n n  verz ich te t  
Werden;  es wurden  zwei charakter i s t i sehe  Beispiele ausgewi~hlt: Abb .  2 
(Versuch  Nr.  4 a, b) zeigt  l angsamen U m s a t z  und  den  geringen Einf lu$ 
yon  Temperaturver /~nderungen.  Abb.  3 (Versuch Nr.  6) b r ing t  ein Bei- 

s p i e l  fiir p r ak t i s ch  100% igen Umsa tz  in e twa 1 Std.  I n  Abb.  4 ist  der  
Umsa tz  ( n a c h ]  Std.)  in Abh~ngigke i t  yore Nat r iumi iberschul ]  darges te l l t  
(Versuch  Nr.  7). 

1. Versuchsreihe. 

9,695ml 1 m Na2S~O3-LSsung wurden mit  7 ml 0,8~oigem A m a l g a m  
(tells fest; Na-Gehal t  0,76 g, siehe auch Tabelle l a )  bei 20~ versetzt.  In  
9,695 ml 1 m ThiosulfatlSsung sind 0,6218 g S = 100% enthalten,  die fiir 
eine vollstKndige Redukt ion theor. 0,45 g Na verbrauchen. Da  jeweils 
0,76 g Na eingesetzt wurden, war ein ],7facher l)bersehuf3 an Na vorhanden. 
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Naeh Ablauf der Versuchsdauer wurden die beiden Phasen, wie beschrieben, 
getrennt, die w/ii~r. LSsung in einen 250-ml-lV~eBkolben gespiilt und aufgeffillt. 
Die Analyse erfolgte in aliquoten Teilen nach der urspriinglichen ,,Form- 
aldehydmethode" (siehe S. 141). 

Tabe l l e  1. 

Zeit in 
~ inu ten  

2 
5 

40 

% Sehwefel als 
Summe 

Sulfid 

16,68 
35,39 
46,99 

Sulfit 

11,83 
30,31 
46,76 

Thiosulfat 

69,03 I 97,54 
32,73 98,43 
4,95 98,70 

(100-- 
% 88308=)./2 

15,48 
33,63 
47,52 

In  dieser Versuehsreihe wurde auch die Abnahme der Amalgam- 
konzentration w~hrend der l~eduktion verfolgt, indem der Gehalt des 
Amalgams .einmal vor und jedesmal nach einer Reduktion best immt 
wurde. Die Ergebnisse (Tabelle 1 a) zeigen, dab stets Natr ium im ~ber-  
schuB vorhanden war. 

T a b e l l e  la.  

zei t  Verbrauch in % des einges. 
Amalgam (~in.)  ml 1 n H~SOa Amalgams 

7ml 
0,8%iges 
Amalgam 

0 
2 
5 

40 

33,01 
27,75 
16,29 
9,97 

100,00 
84,07 
49,35 
30,20 

Der 1. Versuchsreihe 
haften ~olgende Fehler an: 

a) Das verwendete 
Amalgam war zu konzen- 
triert, teilweise fest, so 
dab die Gefahr ungleich- 
m~Biger Zusammensetzung 
bestand. 

b) Die ReaktionslSsung wurde nach Versuchsende sehr verdiinnt. 
c) Die Analyse erfolgte nach  der ursprfinglichen Methode. 

2. Versuchsreihe. 
24,67 ml 0,1 m iNa~S2Oa-LTsung wurden mit 5 ml 0,6~/oigem Amalgam 

bei 20~ versetzt. In  24,67ml 0~1 m ThiosulfatlSsung sind 0,1582g S 
enthalten, die fiir eine vollst~tndige Reduktion theor. 0,11 g Na verbrauchen. 
Da jeweils 0,40 g ~ a  eingesetzt wurden, war ein 3,5faeher Na-Uberschu~ 
Vorhanden. Naeh Ablauf der Versuchsdauer wurden je 10 ml der Reaktions- 
15sung entnommen und naeh dem modifizierten Verfahren analysiert. 

Tabe l l e  2. 

Zeit in 
I~Iinuten 

6 
30 
60 

120 

Sulfid 

1,62 
6,78 

11,87 
19,95 

% Schwefel als 

Sulfit 

1,15 
6,49 

11,39 
19,33 

Thiostflfat 

97,70 
87,50 
77,20 
60,75 

Summe 

100,47 
100,77 
100,46 
100,03 

(100--  
% Ss~o3=)/2 

1,15 
6,25 

11,40 
19,62 
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Der nach gleichen Zeiten beobachtete wesentllch geringere Umsatz 
kann 

a) auf die verd/inntere wgBrige L6sung, 
b) auf das grSgere Volumen der  wgBrigen Phase, 
e) auf das verdfinntere Amalgam zuriickgefiihrt werden. 

3. Versuchsreihe. 

In dieser Versuchsreihe wurde ein Unterschufl an Na verwendet; 
dementsprechend wurde ein Konstantwerden der Werte gefunden. 

25,10 ml 0,5 m Na=S=Oa-L6sung warden mit  5 ml 0,6%igem Amalgam 
bei 20~ versetzt. I n  25,10 ml 0,5 m Thiosulfatl6sung sind 0,8046g S 
enthatten, die fiir eine vollstgndige Reduktion theor. 0,58 g Na verbrauchen. 
Es wttrden aber nur  jeweils 0,40 g Na eingesetzt. Fiir die Analyse wurden 
beim 15- und  30-Min.-Versuch je 5 ml, beim 60- und  120-Min.-Versuch je 
1 ml l~eaktionsl6sung analysiert. (Entnahme yon je 1 ml ReaktionslSsung 
hier und spgter mittels Prgzisionspipette mit  automatischem Nullpunkt.) 

Tabelle 3. 

Zeit in 
t~Iinuten 

15 
30 
60 

120 

% SchwefeI Ms 
Summe 

Sulfid 

10,71 
14,39 
21,6 
21,2 

Sulfit 

8,02 
11,60 
16,9 
19,8 

Thiosulfat 

79,75 [ 98,48 
71,60 [ 97,59 
63,8 102,3 
60,6 101,6 

( 1 0 0 - -  

% S s 2 0 3 ~ ) / 2  

10,12 
14,20 
18,1 
19,7 

4. V e r s u c h s r e i h e :  

a )  B e i  20 ~ C:  25 ,17m10,1m NazSsO a- 
L6sung wurden mit  25 ml 0,6%igem Amal- 
gam versetzt. I n  25,17 ml 0,1 m Thio- 
sulfatl6sung sind 0,1614g S en~halten, die 
for eine voIlstgndige Reduktion theor. 0,12 g 
Na verbrauchen. Da jeweils 2,03 g Na ein- 
gesetzt wurden, war ein 17,5facher tJber- 
sehuB vorhanden. Je 5 ml der Reaktions- 
t6sung wurden nach Versuchsende analy- 
siert. 

b) B e i 4 5  ~  23,95ml 0 , 1 m  NasS20 a- 
L6sung wurden mit  25 ml 0,6%igem Amal- 
gam versetzt. Die LSsung enthglt  0,1536 g 
S, die ffir eine vollstgndige Reduktion 
theor. 0,11 g verbrauchen. Somit war ein 
18,4facher Na-UberschuB vorhanden, ge 
10ml Reaktionsl6sung wurden auf Sulfid 
und Thiosul~at a nalysiert. 

Honatshefte fiir Chemie. Bd. 85/1. 

N "~ 

"o 

70 

0 

.'~s .~....'.'..- 

70 30 60 120 
Ze/t [~'/n,] 

Abb. 2. Umsatz (%S)-Zeit (Min.)-Kur- 
yen (Daten siehe TabeNen 4a und b). 

- -  2 0 ~  . . . . . . . .  45  ~ C.  

10 
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T a b e l l e  4a, bei 20 ~ C (siehe Abb. 2). 

Zeit in Sulfid % Schwefel als 

2~Iinuten Sulfit Thiosulfat 
Smnme 

(100-- 
% SS~05=)~ ~- 

I 
30 ] 10,48 10,25 79,37 
60 I 16,66 16,12 66,74 

120 25,78 24.76 47.57 

100,10 
99,52 
98,11 

10,31 
16,63 
26,21 

Aus  diesen wenigen Versuehen geht  berei ts  hervor ,  dab  der Umsa~z 
of fenbar  s t a rk  yon  tier lV[enge und  K o n z e n t r a t i o n  der  w/~grigen Phase  

und  yon  der  Konzen-  
T a b e l l e  4b, bei 45 ~ C (siehe Abb. 2). 

Zeit in 
~inu~en 

30 
60 

120 

% Schwefel als 

Sulfid Thiosulfat 

12,65 75,14 
20,28 60,01 
30,31 39,78 

t r a t i on  des A m a l g a m s  
abh~ng t ;  weniger  da-  

( I00- -  
% Ss~o=)~ 2 gegen yon der  Reak-  

t i o n s t e m p e r a t u r  und  
yon  der  Na-Menge,  so- 

12,43 fern nur  ein Uber schug  
19,99 davon  vorhanden  ist. 
30,11 

Auf Grund  dieser  
Erkenn tn i s se  wurden  die n~ehs ten  Versuehsreihen angesetz t .  

5. Versuchsreihe. 

10,18 ml 0,5 m Na~S2Oa-L6sung wurden mit  35 ml 0,6~ Amalgam 
bei 20~ umgesetzt.  In  10,18 ml 0,5 m ThiosulfatlSsung sind 0,3263 g S 
enthalten,  die theor, fiir eine quant i ta t ive Redukt ion 0,23 g Na verhrauehen. 
Da jeweils 2,84 g Na eingesetzt wurden, war ein 12facher Uberschul3 vor-  
handen. Je  1 ml Reaktionsl6sung wurden naeh Ablauf der Versuchsdauer 
anMysiert. 

T a b e l l e  5. 

Zei~ in 
Minuten 

10 
30 
60 

120 

Sulfid 

28,05 
37,77 
41,93 
47,84 

% Schwefel als 

Sulfit 

25,93 
36,25 
39,25 
42,17 

Thiosulfat 

42,63 
24,36 
16,50 

5,31 

Summe 

96,61 
98,38 
97,68 
95,32 

(100-- 
% SS~03=),( 2 

28,68 
37,82 
41,75 
47,34 

Bei  dieser Versuchsreihe wurde  eine Gesamtschwe/elbilanz durch-  
gefi ihrt ,  und  zwar  bei  dem Versuch mi t  10 Min. Dauer .  3 %  des gesamten  
S wurden  in  F o r m  yon Sul fa t  gefunden,  das  nur  durch Oxyda t i0n  aus  
Sulf i t  en t s t anden  sein k a n n  5. 

5 Beziiglich aller Einzelheiten sei auf die Dissertation F. Holzinger, 
Universi t~t  ~Tien (1953), verwiesen. 
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6. V e r s u c h s r e i h e .  

4,995 ml 1 m Na~S203-L6sung wurden mit  40ml  0,6~oigem Amalgam 
versetzt .  I n  4,995 ml 1 m Thiosulfatl6sung sind 0,3203 g S enthalten,  die 
fiir eine vollsti~ndige Redukt ion theor. 0,23 g Na v e r b r a u c h e n .  Da jeweils 
3,26 g Na eingesetzt wurden, war ein 14facher Na-CTberschul3 vorhanden.  
Nach Ablauf der  Redukt ion wurden je 1 ml Reaktionsl6sung analysiert .  

T a b e l l e  6 (siehe Abb. 3). 

Zeit in 
)[inuten 

10 
30 
60 

Sulfid 

46,65 
48,64 
49,50 

% Schwefel Ms 

Sulfit 

42,97 
45,74 
46,66 

Thiosulfat 

6,31 
3,40 
1,20 

Summa 

95,93 
97,78 
97,36 

(lOO-- 
% Ss2o3=)/'2 

46,84 
48,30 
49,40 

/00 

T 
%5O 

~ y,7/s 2"~ = 

0 7O 3O 6"0 0 2 6" 7O /~ 
Zr~> ~ [,,'d/~ J /r L]OermclmlI . 

Abb. 3. Umsatz (% S)-Zeit(Min.)-/l:urven 
(Daten siehe Tabelle 6). 

t[ o S jIsSO S = 

IY 
Abb. 4. Umsatz (% S) in Abh~tngigkeit yore 
Na-t~berschuB (Vielfaches der theor. 3Ienge; 

Daten siehe Tabelle 7). 

Die be iden  Versuchsre ihen 5 und  6 besti~tigen die am Ende  der  4. Ver- 
suchsre ihe  ausgesprochenen Schlfisse (in Versuch 6 wurde  p rak t i s ch  voll-  
s t~ndiger  U m s a t z  nach  60 Min. erreicht) .  Diese s tehen im E ink lang  m i t  
der  Annahme ,  dab  d ie  R e d u k t i o n  v o r w i e g e n d  a ls  O b e r ] l d c h e n r e a k t i o n  s ta r t -  
f inder.  I n  d e n  Versuchen  7 und  8 sollte nun  noch die Abh~ngigke i t  des 
Umsa tzes  yore  Na-UberschuB genauer  un te r such t  werden.  

7. V e r s u c h s r e i h e .  

Je  4,995 ml 1 m Na~S~O3-LSsung, die 0,32 g S enthal ten und zur voll- 
st~ndigen Redukt ion 0,23 g Na benStigen, wurden eingesetzt. Die Dauer  

1.0* 
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eines jeden Versuehes betrug 60 Min. Je  1 ml l~eaktionsl6sung wurde naeh 
Ablauf der Reakt ion analysiert .  

T a b e l l e  7 (siehe Abb. 4). 

ml 0,6% 
Amalgam 

2,87 
10,00 
30,00 
40,00 

g Na 

0,23 
0,82 
2,45 
3,26 

Vielfaches der 
theoretischen 

lqa-Menge 

1,0 
3,5 

10,6 
14,2 

% Schwefel als 

Sulf id Thiosulfat 

42,57 15,21 
49,48 1,80 
49,45 1,90 
49,50 1,20 

(100-- 
% 88203=)/2 

I 42,39 
49,10 
49,05 
49,40 

8. Versuchsreihe. 

5,09 ml 0,5 m Na2S2Oa-L6sung, die 0,1632 g S enthal ten und zur voll- 
st~ndigen Redukt i0n 0,12g Na verbrauchen, wurden eingesetzt. Dauer  
der  Versuche und Menge der analysierten ReaktionslSsung wie in 7. 

T a b e l l e  8. 

ml ~ 0,6% 
Amalgam 

1,45 
6,00 

20,00 

g Na 

0,12 
0,50 
1,66 

Vielfaehes der 
theoretischen 

]ga-~enge 

1,0 
4,3 

14,2 

% Schwefel als 

Sulfid Thiosulfat 

37,04 25,94 
48,()0 3,73 
49,67 0,98 

(100-- 
[ % SS~Oa~)/2 

37,03 
48,13 
49,51 

Aus den Versuchsreihen 7 und 8 geht hervor, dal3 der Umsatz ~b dem 
3- bis 4faehen der theor. Na-Menge prak~iseh konstant wird. 

D e r  p H - V e r l a u f  w ~ h r e n d  d e r  l ~ e d u k t i o n .  

D a  es nieh~ mSglich war,  m i t  Hilfe  yon  Puffer l6sungen das  p H  der  
Reak t ions lSsung  im Verlauf  der  R e d u k t i o n  k o n s t a n t  zu ha l ten ,  wurde  
seine Vergnderung  fiir verschieden konzen t r i e r t e  Thiosul fa t l6sungen (0,1 
u n d  0,2 m) und  A m a l g a m k o n z e n t r a t i o n e n  (0,2, 0,4 und  0 ,6%) in Ab-  
hgngigke i t  yon  der  Zei t  (0 bis 60 Min.) gepri if t .  Die p H - W e r t e  wurden  
m i t  I n d i k a t o r p a p i e r  auf  0,5 p g - E i n h e i t e n  genau e rmi t t e l t .  Dabe i  zeigte 
sieh, dab  - -  n u t  wenig abh~ngig  yon  den  gew~hlten Bedingungen  - -  des  
p H  in den  ersben 20 Min. sehr raseh yon  7 auf e twa 12 s te ig t  und  dann  
l angsam einem k o n s t a n t e n  E n d w e r t  yon  12,5 zus t rebt .  Mit  Ri icks icht  
auf  die GrSl~e der  zwei ten Dissoz ia t ionskons tan te  yon  H2S 6 sind die 
gefundenen  p H - W e r t e  durehaus  zu erwar ten .  

6 N.  Konopik und O. Leberl, Mh. Chem. 80, 781 (1949)~ 
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D e r  P o t e n t i a l v e r l a u f  w ~ h r e n d  de r  l ~ e d u k t i o n .  

10 ml 0,6%iges Amalgam wurden mit  10 ml 0,2 m Thiosulfatl6sung 
versetzt  und das Potential  der H~lbkette  Na, t{g/0,2 m Na~S~O a gegen 
die gesi t t .  K.  E. zu - - 2 , 1 5  V bestimmt.  Naeh 1 Std. wurde noeh der- 
selbe Wert  gefunden, nach 2 Stdn. war er erst auf - - 2 , 0 0  V gesunken. 

I I .  Das Yerhalten an der Hg-Tropfkathode. 

Aus der p0]arbgr. Literatur  ist nur eine anodische Stufe des S2Os =- 
Ions bekannt,  dig auf die Bildung yon Hg(S~03)~ = zurfickgeht v. Katho-  
diseh gilt alas Thiosulfation als nicht reduzierbar. 

Dieser Befund wurde dutch Aufnahme yon Na2S~O 8 in verschieden 
konzentrierter NaOH als Grundelektroly~ best~tigt. Das )Iilieu wurde 
so gewihlt,  wie es etwa bei den Reduktionen mit  Na-Amalgam bzw. bei 
den elektrolytischen Reduktionen vorliegt, d .h .  kS wurden fuller mflli- 
molaren auch relativ konzentrierte Thiosulfat]Ssungen untersueht. Die 
LSsungen wurden rnit N 2 y o n  Luft  befreit. In  keinera Falle konnte vor 
dem Stromanstieg des Natr iums eine Stufe gefunden werden. 

Darfiber hinaus wurde 0,05m [(CHs)4N]Br als Grundelektrolyt ver- 
wendet. Zur Reinigung wurde das Salz in 96%igem Athanol bis zur 
Sit t igung gel6st und aus dieser LSsung nait iibersehfissigem Xther aus- 
gef/s abfiltriert und 2- bis 3real mit  Xther gewaschen s. Der Endstrom- 
anstieg der w~l~rigen LSsung des so gereinigten Salzes lag bei - - 2 , 5  V 
geg. die ges. K . E .  Das Polarogramm einer millimolaren Thiosulfat- 
15sung in 0,05 m [(CH3)4N]Br enthielt eine einzige Stufe bei - - 2 , 1 1  V, 

d i e  nur dem Na zugesehrieben werden kann. Um sieher zu gehen, wurde 
PbS203, das aus Bleinitrat und Na2S20 s hergestellt und (lurch Um- 
kristallisieren aus heil~em Wasser gereinigt worden war, in 0,05 m 
[(CH3)4N]Br anfgenommen. Die Polarogramme zeigten neben der 
positiv liegenden Bleistufe nur den Endstromanstieg des Grundelektro- 
lyten bei - -  2,5 V, d .h .  das Thiosulfation wird unter den yon uns unter- 
suchten Bedingungen an der Hg-Tropfkathode his - - 2 , 5  V geg. die 
gesit t .  K . E .  nicht reduziert. Dies znsammen rait dem Befund, da$ 
Na-Amalgam mit  einem Potential  yon - - 2 , 2  V zur Reduktion genfigt, 
machen es wahrscheinlich, dal~ die Reduktion p r imi r  nieht als Ladungs- 
aufnahme, sondern fiber Na-Atome verl iuft .  

I .  M. Koltho]] und J. J. Lingane, Polarography, 2. Aufl., S. 561. New 
York 1952. 

8 Diese Methode kann ganz s~llgemein zur r~schen, erfolgreiehen und 
substanzsparenden Reinigung yon Tetraalkylammoniumsalzen fiir polaro- 
graphisehe Zweeke empfohlen werden. 
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- + 

2' ~~ 
Pt 

H I .  D ie  e l ek troIy t i s ehe  R e d u k t i o n .  

a) An  der  H g - K a t h 0 d e .  

Auf Grund der bisher erhaltenen Ergebnisse war es wiinschenswert 
zu erfahren, wie sich eine Na~S2Oa-L6sung bei elektrolytischer Reduktion 
an einer groBflgchigen t tg-Kathode verh~lt, bei welchem Potential 
Reduktion eintrit~ und ob auch hier Sulfid und Sulfit in gleichen Mengen 
entstehen. 

In  der Literatur ist die I~eduktion yon Na-Thiosulfat an der Hg- 
Kathode nicht beschrieben. ~ber  eine l~eduktion an Platin gibt es eine 
~ltere Angabe won Pierron 9, der sich haupts~chlich mi~ der anodischen 

Oxydation yon (NHd)~S203-L6sungen befagte und 
die Bitdung yon (NHa)2S im Kathodenraum kurz 
erw~hnte; er benfitzte als Kathode ein zusammen-  
gerolltes Pt-Blech, das sich in einem Tondiaphragma, 
dem Kathodenraum, befand. Als Katholyt  und 
Anolyt verwendete er eine 17,5%ige Ammonium- 
thiosulfatl5sung, Ms Anode Blei. Schon Vor l~ngerer 
Zeit aber hatte der eine yon uns ( K . )  bei dem Ver- 
such, Natriumamalgam durch Elektrolyse yon Thio- 
sulfatlSsungen an einer Hg-Kathode zu gewinnen, 
Sulfidbildung im Katholyten beobachtet. 

Diese l~eaktion wurde nun n~her untersucht. 

Abb. 5. Elektrolysegefii~. Abb. 5 zeigt eine Skizze des yon uns als Elektro]yse- 
gef~B verwendeten, etwa 100 ml fassenden Bechers a 

mit unten angesetztem Ablal~hahn ?'. In diesen ist ein Tonzylinder b(~ 2 cruz ) 
eingesetzt, der mit der Pt-Blech- Anode d als Anodenraum dient. Im Beeher a, 
dem Kathodenraum, befindet sich das Quecksilber c m i t  der Stromzu- 
fiihrung e. Mit Hilfe eines Potentiometers konnten bis zu 10 V an die Zelle 
gelegt werden. Die Messung der durchgegangenen Strommenge erfolgte mit 
dem sehr empfehlenswerten Knallgascoulometer nach Lingane 1~ ])as Ka- 
Vhodenpotential wurde in bekannter ~A%ise gegen eine ges~ttigte K. E. ge- 
messen. Der Anodenraum wurde mit 1 n NaOH beschickt. 

In  Vorversuchen wurden die Zersetzungsspannungen yon 0,5 m 
Na~S~0s in I{20 und 0,5 m Na2S20 a in I n  Na0I-I z u -  1,87 u n d -  1,85 V 
geg. die ges. K. E. bestimmt. (Das ZersetzungspotentiM der 1 n NaOH 
lieg~ bei - -  2,0 V.) Nach einiger Zeit konnte Sulfid nachgewiesen werden; 
das pH stieg auf 12,5. Wurde die Elektrolyse bei positiveren Katho- 
denpotentiMen, z .B.  zwischen - - 1 , 5 1  und - - 1 , 7 7 V  ausgeitihrt, so 
konnten auch nach l'~ngerer Dauer keine Sulfidionen gefunden werden. 
Wurde andererseits durch Elektrolyse yon I n NaOH bei einem Katho- 

9 p .  Pierron, Bull. soc. chim. France 21, 477 (1899). 
lo j .  j .  Lingane, J. Amer. Chem. S0c. 67, 1916 (1945). 
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denpo ten t iM yon - - -2 ,1  V Na-Amalg~m erzeugt  und  d a n n  e twas  Thio- 
sul fa t l6sung hinzugefi igt ,  so wurde  d~s K a t h o d e n p o t e n t i a l  in dem Mal~e 
pos i t iver  als N~ t r i um durch  R e a k t i o n  mi t  S~03= ve rb r a uc h t  wurde.  

Quantitative Elelctrolyse von 0,5 m Na~S20 a in 1 n NaOH. 

Katholyt: 25ml  etwa 0,5 m Thiosulfat in 1 n NaOH mit  1,9675g 
Na2S2Oa. 

Anolyt: Ungef~hr 10 ml 1 n N a 0 H .  
Die Elektrolyse wurde zwischen - - 1 , 8 8  und - - 1 , 9 9  V durchgefiihrt,  

also bei einem negativeren Potent ia l  als dem Zersetzungspotential.  Die 
Stromst~rke schwankte zwischen 65 und 73 mA. Die T e m p e r a t u r  bet rug 
22~ die Dauer  der Elektrolyse etwa 1 Std. Am Coulometer wurden 
247,6 Coulomb gemessen. Die Hg-Kathode  hat te  eine 0berfl~che yon 

16 cme; die Stromdichten lagen somit zwischen 0,4 bis 0 ,5A/d in  2. An 
der Hg-Kathode  ha t te  sich prakt isch kein Wasserstoff entwickelt.  Nach 
Beendigung der Elektrolyse wurden Ka tho ly t  ~md Anolyt  getrennt  in je 
einen Mel3kolben gespiilt und analysiert .  

Der  A n o l y t  zeigte ke inen  Jodve rb raueh ,  war  also frei yon  Sehwefel- 
verb indungen .  Der  K a t h o l y t  w a r d e  naeh  dem modif iz ie r ten  Verfahre l i  
ana lys ie r t .  Gefunden  w a r d e n  : 

Unver~nder t e s  Th iosu l fa t  . . . . . . . . . . . .  1,7470 g Na~SeOs, 
Na t r i umsu l f i d  . . . . . . . . . . . . . .  0,1022 = 0,1036 g ,, 
Na t r i umsu l f i t  . . . . . . . . . . . . . .  0,1626 = 0,1020 g ,, 

S u m m e . . .  1,9526 g Thiosu l fa t  

in h inre ichender  Ube re in s t immung  mi t  der  e ingesetz ten  Menge. 
B e t r a e h t e t  m a n  die R e d u k t i o n  als L a d u n g s a u f n a h m e  (vgl. I I ,  Sehlug) : 

$20~ = § 2 e = S = § SOs =, 

so h~ t t en  247,6 Coulomb ~heor. 0,2029 g Na2S~O a reduzieren  miissen;  
exper imente l l  w a r d e n  0,2056 g gefunden.  Das  Ka thodenquecks i l be r  ent-  
h ie l t  nach  Beendigung  der  E lek t ro lyse  ke in  N a t r i u m ,  was m i t  einer  r e t d .  
A m m o n i u m m e t a v ~ n a d a t l S s u n g ,  die selbst  ganz verd.  N a - A m a l g a m e  
s t i i rmisch zersetzt ,  nachgewiesen warde .  

b )  Q u a n t i t a t i v e  E l e k t r o l y s e  y o n  0 , 5 m  Na2S20 a i n  l n N a O H  
a n  e i n e r  P t - K a ~ h o d e .  

A n  S~elle yon  t I g  w a r d e  ein P t -Ne t z  ve rwende t  (Oberfl~eh e etvca 
�9 17  c m ~ ) .  

Katholyt: 45 ml etwa 0,5 m Thiosulfat = 3,4710 g Na2S~O 3 in 1 n NaOtI .  
Anolyt: Ungefghr 10 ml 1 n NaOtI .  
Kathodenpotent ia l  : - -  1,89 bis - -  1,75 V, 
Stromst~rke : 50 his 150 mA, 
Dauer : 50 Min., 
Temperagur:  27 ~ C, 
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Coulomb (gemessen): 232,0, 
Stromdiehte: etwa 0,3 bis 1 A/dm 2. 

W~hrend der Elektrolyse entwickelte sich an dem Pt-Ne~z reichlieh 
Wasserstoff. Der Anoly~ wies bei der Analyse keinen Jodverbrauoh auf, 
war also frei yon S-Verbindungen. Im Katholyten warden gefunden: 

Unver~ndertes Thiosulfat . . . . . . . . . . . .  3,4140 g Na~S203, 
Natriumsulfid . . . . . . . . . . . . . .  0,0293 = 0,0297 g ,, 
Natriumsulfit . . . . . . . . . . . . . .  0,0463 ~- 0,0291 g ,, 

S u m m e . . .  3,4728 g Thiosulfat 

in guter lJ-bereinstimmung mit der urspriinglich eingesetzten Menge. 
Strombilanz: Die hindurchgeschickten 232,0 Coulomb h~tten theor. 
0,1901g Na~S20 a reduzieren mfissen. Experimentell wurden abet nur 
0,0588 g reduziert, was einer 31%igen Stromausbeute entspricht. 

Die Reduktionsergebnisse in a und b zeigen, dal~ 
1, auch elektrolytiseh Reduktion zu Sulfid und Sulfit in i~quimolaren 

Mengen eintritt, 
2. nieht nur l~la-, sondern auch H-Atome reduzierend wirken und 
3. die Stromausbeute an Hg 100%ig, dagegen an Pt  - -  wohl infolge 

der raschen Rekombination der H-Atome - -  nut  31%ig ist. 

e) Q u a n t i t a t i v e  E l e k t r o l y s e  y o n  0,5 m Na2S~O3 in 1 n NaOH 
an e ine r  S n - K a t h o d e .  

Als Kathode wurde ein Sn-Blech (Oberfl~iche etwa 9 cm ~) verwendet. 
Die Besehickung war dieselbe wie in b. 

Kathodenpotential : - -  1,50 V, 
Stromsti~rke: 20 bis 30 mA, 
Dauer: 110 Min. ( ? ), 
Tempera~ur: 20 ~ C, 
Coulomb (gemessen): 230,1, 
S?~romdichte: etwa 0,22 bis 0,33 A/din 2. 

W~hrend der Elektrolyse entwickelte sich an der Sn-Kathode in ge- 
ringem Ma6e Wasserstoff. 

Aueh hier war der Anolyt frei yon S-Verbindungen; im Katholyten 
wurden gefunden: 

Unver~ndertes Thiosulfat . . . . . . . . . . . .  3,2990 g Na2S2Oa, 
Natriumsulfid . . . . . . . . . . . . . .  0,0859 : 0,0870 g ,, 
Natriumsulfit . . . . . . . . . . . . . .  0,1345 ~ 0,0844 g ,, 

S u m m e . . .  3,4704 g Thiosulfat 

in guter ~-bereinstimmung mit der eingesetzten Menge 3,4710 g. Strom- 
bilanz: Den hindurchgeschiekten 230,1 Coulomb entsprich~ die Reduktion 
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yon 0,1886 g Thiosulfat. Experimentell  wurde abet nut  die Reduktion 
yon 0,1714 g Na2S~O a festgestellt, was einer Stromausbeute yon rund 
91~o entsprieht. 

Z u s a m m e n f a s s u n g :  1. Bei der I~eduktion yon Natriumthiosul/at 
mit Natrium~malga.m ~verden ~,ls au~gchlie~iche :geduktionsprodt~te 
8ulfid und Sul/it in i~quimolaren Mengen gebildet. Der Umsatz erreieht 
unter geeigneten Bedingungen 100% ; er hi~ngt - -  da es sich vorwiegend 
um eine Oberflgchenreaktion handelt und die Oberflache in unseren Ver- 
suchen praktiseh konstant  gehalten wurde - -  wesentlich yon der Kon- 
zentration und der Menge der wgl~rigen Phase, sowie von der Konzen- 
trat ion des Amalgams, dagegen weniger yon dem vorgegebenen Natr ium- 
iiberschu$ und der l~eaktionstemperatur ab. Naeh gleiehen Zeiten steigt 
der Ums~tz mit  zunehmender Konzentrat ion und fallender Menge der 
Thiosulfatl6sung und mit  steJgender Konzentr~tion des Aanalgams; el" 
wird grOl~er bei Temperatarsteigerung (20 auf 45 ~ C) und ist veto N~- 
~berschul~, sofern ein 3- bis 4facher vorhanden ist, unabhi~ngig. Das 
p H  der LSsung nimrnt im Verlauf der Reduktion in dem Mal~e, wie 
Sulfidionen gebildet werden, zu. 

I I .  An der Hg-Trop/kathode ist das Thiosul/ation unter den unter- 
suchten Bedingungen n3it Potentialen his - -2 ,5  V geg. gesi~tt. K . E .  
nicht reduzierbar. Da anderseits Natr ium~malgam mit einem Potential  
yon - -  2,2 V geg. gesgtt. K.  E. reduzierend wirkt, mul3 m~n annehmen, 
dab die Reduktion primer nieht als Ladungsaufnahme, sondern fiber 
Na-Atome ver1~uft. 

[H.  Die elektrolytische Reduktion wurde gn Queck~ilbe~'~ Platin und 
Zinn untersucht. Auch bier entstehen in allen F~tllea ciquimolare Mengen 
Sul/id und Sul/it. Damit  erseheinen neben Na- auch H-Atome zur Re- 
duktion bef~higt. Die StrQmausbeuten hgngen offenbar mit  der gekom-  
binationsgesehwindigkeit der H-Atome an dem betreffenden Metall zu- 
sammen. Sie betragen an H g  praktisch 100%, an P t  dagegen nur etwa 
30%. 

IV. Beziigheh der Frage naeh dem l~eduktionsmechanismus und da- 
mit  verbunden naeh der Konsti tut ion des SSO~=-Ions in w~,$riger LSsung 
wird auf eine k0rziich ersehienene Arbei~ verwiesen n. 

11 2V. Konopik, Mh. Chem. 84, 1243 (1953). 


