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Studien uber 
Sulfite, Thiosulfste und Polythionate III. 
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(MiI teiluiig aus dem chemisch-technischen und eleb-trochemischen Institut der 

Techoischen Hochschule zii Darmstadt.) 
(JchluO von S. 12.) 

9. B e s t i m m u n g  v o n  T r i t h i o n a t  n e b e n  T e -  
t r a t h i o n a t.  

Hieruber finden sich in cler Literatur nur sparliche An- 
gaben. Im Jahre 1843 beschrieben F o r d o s und G 6 - 
1 i s14) die Analyse eines Gemisches von Sulfit, Sulfat, Thio- 
sulfat, Dithionat und Tetrathionat ; die von ihnen verwen- 
dete Analysenmethode ist jedoch im vorliegenden Falle 
nicht brauchbar, da sich das Dithionat in verschiedener 
Hinsicht wesentlich anders verhalt wie das Trithionat und 
die ubrigen Polythionate. In  einer spateren Abhandlung 15) 
teilen dieselben Verfasser mit, daB Rich alle Polythionate 
mit Ausnahme des Dithionats durch Titration mit Natrium- 
hypochlorit in schwach saurer Losung in Sulfat iiberfiihren 
lassen. Der Endpunkt der Oxydation ist erkennbar an dem 
Auftreten von Chlorgeruch oder an der Entfarbung von In- 
digolosung. Ermittelt man neben den1 Verbrauch an Hypo- 
chlorit noch die Menge des gebildeten Sulfats, so lafit sich 
auf diesem Wege indirekt Trithionat neben Tetrathionat 
bestimmen. 

Auch auf Grund der von K e 13 1 e r16) studierten Um- 
setzung der Polythionate mit Quecksilbercyanid laBt sich 
eine indirekte Bestimmungsmethode ausarrbeiten, wenn man 
ermittelt, wieviel Schwefel in freiem Zustand, in Form von 
Quecksilbersulfid sowie in Form von Sulfat vorhanden ist. 

Diese beiden Methoden sind jedoch recht zeitraubend. 
Etwas rascher kommt man Zuni Ziele, wenn man die im 
vorigen Abschnitt besprochene Umsetzung von Tri- und 
Tetrathionat mit Quecksilberchlorid verwendet. Wie RUS 
den Gleichungen 13 uncl 14 hervorgeht, ist die hierbei ge- 
bildete Sauremenge bei dem Tri- und Tetrathionat die 
gleiche, jedoch entsteht bei der Umsetzung des Tetrathio- 
nats freier Schwefel, aus dem Trithionat dagegen nicht. 
Wenn man also die gebildete Saure mit Natronlauge ti- 
triert und die Menge des freien Schwefels bestimmt, indem 
man den Niederschlag mit Schwefelkohlenstoff extrahiert, 
so kann man aus diesen beiden Daten das Mengenverhaltnis 
von Tri- und Tetrathionat berechnen. Diese Methode 
Lieferte mir zwar recht befriedigende Werte, doch ist sie 
immer noch nicht einfach genug, uni etwa zur Betriebs- 
kontroIle bei den1 F e 1 d schen Verfahren Vernendung fin- 
den zu konnen. 

Ich bemuhte mich cleshalb, eiiie weitere Vereinfachung 
der Methode ausfindig zu machen, uin womoglich auf rein 
maBanalytischem Wege zum Ziele ZLL gelangen. Bei der groBen 
:Shnlichkeit, die das Tri- und Tetrathionat in ihrem Verhalten 
gegenuber den meisten Reagenzien zeigen, wird es wohl kaum 
je gelingen, eine direkte Beatimmnngsmethode f Lir diese beiden 
Verbindungen aufzufinden, vielmehr wird man stets darauf 
angewiesen bleiben, aiif indirektem Wege durch Bestimmung 
der Zersetzungsprodukte den urspriinglichen Gehalt einer 
%sung an Tri- und Tetrathionat zu ermitteln. 

Durch die Anwendung der rnehrfach erwahnten Um- 
setzung mit Quecksilberchlorid in Verbindung mit einem 
von E 1 i a s b e r g vor langen Jahren angegebenen maB- 
analytischen Verfahren gelangte ich endlich zu dem ge- 
wiinschten Ziele. E l i a s b e r g17) hat gezeigt, daB alle 
niederen Schwefelverbindungen durch alkalisches Wasser- 
stoffsuperoxyd in der Warme quantitativ zu Sulfat oxydiert 
werden, uncl zwar nach folgenden Gleichungen : 
(15) Na,S,O, +-4 H,O, + 2 NaOH = 2-Na,S04 + 5 H,O. 
(16) Na,S,O, + 4jH,O, + 4 NaOH = 3 Na8SO4 + 6 HzO. 
(17) Na,S,O, + 7jH,02 + 6 NaOH = 4 Na,SO, + 10 H,O. 

Diese ReaktionrlaBt sich, wie man sieht, zu euier be- 
quemen maBanalytischen Bestimmung der Thiosulfate uncl 

14) Compt. rend. 16, 1065-1069 [1843]. 
15) Ann. Chim. Phys. [3] 22, 60-66 [1848]. 
16) Pogg. A m .  74, 268 [1849]. 
17) Ber. 19, 320-323 [1886]. 

Polythionate benutzen, indern man eine geniessene Menge 
einer Ylo-n. Natronlauge dem Wasserstoffsuperoxyd zu- 
setzt; cheses mu13 natiirljch vorher, falls es zur besseren 
Konservierung init Saure versetzt wurde, genau neutrali- 
siert werden. Nach 20-30 Minuten langem Kochen ist das 
Polythionat vollstandig in Sulfat ubergefuhrt, und nach dem 
Erkalten der Losung kann das uberschiissige Alkali zuruck- 
titriert werden. Eine zweite Probe der Polythionatlosung 
wird gleichzeitig niit uberschiisviger Quecksilberchlorid- 
losung behandelt und die beim Zerfall des Quecksilberpoly- 
thionats frei werdende Saure mit yl0-n. Natronlauge ti- 
triert. Auf diese einfache Weise lafit sich in kiirzester Frist 
Trithionat neben Tetrathionat bestimmen. Man braucht 
hierzu nur zwei eingestellte Losungen, Salzsaure und Natron- 
lauge, ferner eine gesattigte Quecksilberchloridlosung sowie 
vollkommen neutrales Wasserstoffsuperoxyd. Wie schon 
im vorhergehenden Abschnitt erlautert wurde, verbraucht 
eine Trithionatlosung und eine Tetrathionatlosung nach der 
Umsetzung mit Quecksilberchlorid die g 1 e i c h e Menge 
Alkali zur Neutralisation der entstandenen Saure (siehe 
Gleichung 13 und 14), wogegen bei der Einwirkung von 
Wasserstoffsuperoxyd der Alkaliverbrauch verschieden ist ; 
denn 1 Mol. Trithionat braucht 4 Mol. NaOH, und 1 Mol. 
Tetrathionat braucht 6 Mol. NaOH (siehe Gleichung 16 
und 17). 

Fiir ein Gemisch von Tri- und Tetrathionat ergeben sich 
somit folgende Beziehungen : 
im erden Falle: Na,S,O, + Na,S,O, -+ 4 + 4 NaOH. 
im zweiten Falle: Na,S,06 + Na,S,06 -+ 4 + 6 NaOH. 

Bezeichnet man nun das Trithionat mit x und das Te- 
trathionat mit y, ferner die im ersten Falle verbrauchten 
Iiubikzentimeter Alkali rnit A und die im zweiten Falle 
verbrauchten Kubikzentimeter Alkali mit B, so erhalt man 
folgende zwei Gleichungen mit zwei Unbekannten : 

4 ~ + 4 y = A .  
4 ~ + 6 v = B .  

Hieraus folgt : 
3A-2B 

4 
B--a y = -~ 

2 
Die Berechnung sei an einein Beispiel erlautert : Ange- 

nommen, man habe eine aus gleichen Volumteilen lll0-n. 
Trithionat- uncl l/lo-n. Tetrathionatlosung bestehende A l i -  
schung. 20 ccm deser Mischung verbrauchen nach Um- 
setzung mit Quecksilberchlorid zur Neutralisation der ge- 
bildeten Saure: 40 + 40 = 80 ccm yl0-n. NaOH (= A), 
andererseits verbrauchen 20 ccm der Mischung bei der Oxy- 
dation mit MTasserstoffsuperoxyd: 40 + 60 = 100 ccm 

,o-n. NaOH (= B). Nach obiger Gleichung berechnet sich 2 ann der Gehalt der Mischung an 

x = -~ 

Trithionat ( x) = 3A-2B -_ = (3.80)-(2* ___- 100) - 10ccm 
4 4 

B-A 100-80 Tetrathionat (y) = ~ - p2--- = 10 cc1n. 2 -  
Von der Anfiihrung von Beleganalysen kann wohl ab- 

gesehen werden, da es sich im vorliegenden Falle ja lediglich 
urn die Vereinigung zweier an sich bekannten Analysen- 
msthoden handelt. Es soll nur noch erwahnt werden, daB 
die Bestimmung des Tri- und Tetrathionats nach dieser 
Methode in 3 0 4 0  Minuten bequem ausgefiihrt werden 
kann, wahrend samtliche alteren Methoden einen Zeitauf- 
wand von mehreren Stunden erfordern. 

Znsammenfmsnng . 
Es wird gezeigt, daf3 die Einwirkung von Quecksilber- 

chlorid auf Polythionate anders verlauft, als F e l  d vm 
einigen Jahren gefunden hat, und daB die von ihm aufge- 
stellten Reaktionegleichungen nicht zutreffend sind. Zur 
Bestimmung von Trithionat neben Tetrathionat wird eina, 
einfache Titrationsmethode angegeben. [A. 125.1 
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