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Die Sammlung fiir die Hilfskasse

hat durch eine erneute Zuwendung von M. 20000. —, die wir zu Weihnachten von der ,I. G. Farbenindustrie A.-G.“
in Ludwigshafen erhalten haben, einen hocherfreulichen Erfolg zu verzeichnen. Wir méchten auch an dieser Stelle
der Firma fiir die hochherzige Spende den Dank des Vereins und des Kuratoriums aussprechen und kniipfen daran
die Erwartung, da§ auch die anderen Firmen der chemischen Industrie und alle Einzelmitglieder nicht zuriickstehen
werden, sondern die Hilfskasse mit angemessenen freiwilligen Beitriigen bedenken. Die Zahl der unterstiitzungs-
bediirftigen Kollegen und ihrer Hinterbliebenen, die sich an uns wenden, ist erschreckend groff und nimmt noch von Woche
zu Woche ersichtlich zu, so daB wir zurzeit fast tiglich Eingiinge dieser Art haben. Unsere Sorge muB deshalb sein,
die Hilfskasse fiir die nichste Zeit in den Stand zu setzen, dem Ansturm standzuhalten. Darum bitten wir nochmals

Gedenkt der Hilfskasse!
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Reinigung des Antichlors von Sulfit und
Sulfat durch Kristallisation.

Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Technischen
: Hochschule Darmstadt
von LOTHAR WOHLER und J. DIERKSEN.
(Eingeg. 20./9. 1925.)

Bei der Darstellung von Antichlor enthilt die Lauge
Sulfit und oft auch noch Sulfat als Verunreinigungen, nach
welcher Reaktion man es auch gewonnen hat, sei es aus
Bisulfit und Sulfhydrat, und dies aus Schwefelwasserstoff
und Sulfit oder aus Schwefelbarium und Bisulfit, sei es
durch direkte Oxydation von Sulfhydrat oder Polysulfid,
bzw. aus Sodariickstinden unter Sulfatzusatz.

L. 4 NaHSO, -+ 2 NaSH = 8 Na,S,0, -+ 8 H,0
H,S -+ Na,S0, = NaHSO, 4 NaSH
BaS -+ NaHS$0, = BaS0, -} NaSH
1. Ca(SH), + 2 0, = H,0 + CaS,0,
(-+ Na,80, = CaSO, - Na,S,0,)

Sind nun beide Verunreinigungen,Sulfit und Sulfat,
vorhanden, wie es insbesondere auch bei der alten Ge-
winnung aus Sodariickstinden der Fall war, so kristalli-
sieren sie beim Eindampfen bis zu etwa 1000—1100 g Salz
in 11 Losung fast villig aus; es ist das sogenannte Fisch-
salz, und das Antichlor 148t sich beim Erkalten rein
davon gewinnen. Anders dagegen beim Fehlen von Sulfat;
in diesem Falle verbleibt, wie man uns von industrieller
Seite mitteilte, unter sonst gleichen Bedingungen das
Sulfit beim Antichlor, wenn seine Menge etwa 50 g auf
300 g Antichlor ausmacht. Da aber, wie dem Folgenden
vorausgeschickt sei, Thiosulfat frei von Sulfit durch Kri-
stallisation leicht zu erhalten ist, so liegt keine Misch-
kristallbildung als Ursache der Erscheinung vor, sondern
einfacher Einschluf des Sulfits oder gewthnliche Mit-
kristallisation aus gesittigter Losung.

Angew, Chemie 1926. Nr. 2.

Zur Klirung und Abhilfe des technischen Mifistandes
wurde zunichst das Siattigungsgleichgewicht der  Salze
fir die drei Z weistoffsysteme und endlich fiir das
System mit den drei Bodenkdrpersalzen systematisch
untersucht, jedes bei den Temperaturen 23,40,60 und 80°.

Die Lésung wurde dazu in Riihrgefifien mit Quecksilber-
verschluf im groflen Thermostaten vorgenommen, und mit
diinnwandigen Kugelcapillaren die Probe entnommen — bis
zu 5g —, wobei die Oxydation vermieden, jedes grifiere
Kristallchen zuriickgehalten wurde.

Zur Bestimmung diente die Methode nach Kalmanmn!):

Na.S0; + J, -+ H,0 = Na,80, + 2 HJ
2 Na,S,0; -+ J, = Nay8,06 -+ 2 NaJ,

wonach die Differenz zweier Titrationen mit Jod und spiter
Lauge (Methylorange als Indicator) die Menge Thiosulfat
ergibt. Nach Sander?) kann auch durch direkte acidi-
metrische Bestimmung des Bisulfits, sowie durch Tiiration der
als Folge einer Reaktion mit zugefiigiem Sublimat entstandenen
Sture mit Alkali das Thiosulfat als Differenz gefunden wer-
den, wobei man zweckmifig durch 30 ccm einer Lésung mit
etwa 3 % Natriumchlorid und 12 % Ammoniumchlorid den
Niederschlag zum Absetzen bringt. Die ersie Methode wurde
von uns zumeist bevorzugt, weil hier durch iiberschiissiges Jod
die Oxydierbarkeit des geldsten Sulfits an der Luft ausge-
schlossen werden konnte. Das Sulfat wurde als Differenz aus
dem Gesamtnatriumgehalt bestimmt nach dem Eindampfen
unter Zusatz von Hydroperoxyd.

Bei Losungen mehrerer Salze wurden sie nachein-
ander zur Losung gebracht, das Gleichgewicht wurde stets
von beiden Seiten, einmal durch Erwirmen, ein andermal durch
Abkiihlen hergestellt und dazu bei konstanter Temperatur 8 bis
10 Stunden geriihrt.

Als austiihrliches Beispiel sei das Versuchsergebnis nur
des Systems Na,S,0; — Na,SO, bei 23¢ zahlenmiflig gegeben,
dem volkig analog die andern Sittigungsbestimmungen aus-
gefithrt wurden.

1) B, 20, 568 [1887].
?) Ch. Ztg. 39, 946 [1915].
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Vers. angew. verbt.?/,,n-J =Na,%,0,
a 0,8001 18,38 ccem == 36,82 ¢/,
b 1,2880 29,62 , =3648°,
Vers. angew. gef. Na,8O,=ges. Na; daher Na,SO,
a  0,2529 0,1007 g 12,929, in Losung 7,22
b 02529 0,010,  im Mittel  im Mittel
¢ 023529  0,1017,
Na,S,0,; — Na,S0,

Temperatar: 23° 40° 60° 80°
Na,S,0, im Mittel 36,40 494 65,9 70,2
Na,S0, im Mittel 7,22 1,86 1,57 1,12

Na,S$,0; — Na,S0,

Na,S,0, im Mittel 36,9 49,4 64,4 69,7
Na,80, im Mittel 5,6 1,1 0,3 0,36
Na,SO, — Na,S0,

Na,SO, im Mittel 9,55 18,48 14,21 14,95
Na,SO; im Mittel 15,25 16,26 16,59 15,15

Na,$,0; — Na,8S0, — Na,S0,
(Die Loslichkeit der Einzelsalze ist eingeklammert)
230 400 600 800

Na,8,0, im M. 33,80 (42,4) 49,30 (50,7) 63,10 (67,5) 69,09 (71,6) A==

Na,SO, imM. 662 (194) 1,75325) 1,59 (31,25) 1,35 (30,3)
Na,S0, im M. 535 (22,00 0,63 (22,00 0,14 (22,00 0,18 (22,0

Der graphischen Wiedergabe der Bestimmungen sei
das bekannte Diagramm — I — der Loslichkeiten der
irei Einzelsalze, wasserhaltig und wasserfrei, je 100 g
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Losung, vorausgeschickt. Die drei folgenden analogen
Diagramme der Zweistoffsysteme zeigen anschaulich, daB
die mit der Temperatur, insbesondere zwischen 40 und
60 9, stark ansteigende Loslichkeit des Thiosulfats A durch
geltstes Sulfat B wenig (Diagramm 1I), durch geldstes
Sulfit zwar wesentlich mehr beeintriachtigt wird (Dia-
gramm 1IT), daf aber die ohnehin geringere Lgslichkeit
des Sulfats und besonders des Sulfits, die sich auch mit
der Temperatur zwischen 40 und 80° (Sulfit schon zwi-
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schen 23 und 80°) nicht nennenswert @ndert, durch das
Thiosulfat so empfindlich zuriickgedringt wird, daf§ schon
bei 40-° nur noch 1,8 bzw. 1,1% und bei 80 ° nur 1,1 bzw.
gar nur 0,36% in der Losung sind. Die Sulfatldslichkeit
wird bei 40 ° und héher durch Sulfit stark beeinflufit, viel
weniger aber umgekehrt (Diagramm IV).

Die Sittigung an beiden Salzen, also bei Gegenwart
der beiden Bodenkorper liegt jeweils im Schnittpunkt C
der beiden Léslichkeitskurven A und B, und der von
ihnen gebildete Winkel schliefit mit dem Koordinaten-
system das Existenzgebiet aller moglichen - Losungen
zwischen den beiden Salzen bei der betrefienden Tem-
peratur ein. Dampft man nun z. B. bei 60° eine Losung
mit 20 g Thiosulfat und 10 g Sulfit in 100 g Lisung ein,
so indert sich die Zusammensetzung der Ldsung vom
Punkt a des Diagramms IIT auf dem Pfeil unter verhilt-
nismiflig gleicher Konzentrationserhdhung der beiden
Salze bis zum Schnitt der B;, — C,,-Kurve und nun weiter
auf dieser unter Sulfitabscheidung bis C,,. Lifit man jetet
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die klar abgesetzte Losung nach dem Ablassen bis auf 23 ©
erkalten, so kristallisiert zwar kein Sulfit mit aus, weil
sich die Konzentration auf der Pfeilkurve parallel der
Ordinate von C,, bis zur A,; — C,,-Kurve #indert, sondern

nur Na,S,0,, und zwar 38,7 g(=64,4 — 42,0 - Z-z’g)
aus 100 g der urspriinglichen Losung. Da dies ab’er bei
23 ° mit 5 H,O kristallisiert, so verbraucht es hierbei vom

Losungsmittel 22,0 H,0, so daB die verbleibenden 257 g
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(== 64,4 — 38,7) Thiosulfat, welche 14,6 ¢ H.O zur Kristal-
lisation bendtigen, mit dem gesamten Rest von 13,6 ¢
(== 35,6 — 22,0) Wasser mit kristallisieten, und damit
natiirlich das vorhandene Sulfit einschlieen. Man wiirde
daher, um bei dem Beispiele zu bleiben, die Liésung bei
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60 eindampfen bis zum spezifischen Gewicht von
1,68—1,74. Sie hat dann bei spez. Gew. 1,68 63,7 4%

Na.S,0, und nur noch 0,25 % Na,S0,; verdiinnt man dar-
auf mit 25 ¢ Wasser (bis zur Dichte 1,51) zur Losung mil

1,29 Na,S,0, und 0,23 % Na,S0,, so erhiilt man nunmehr
durch l\rlbtalhsdtmn bei 23" reinstes Antichlor, wihrend
sich das Sulfit in der Mutterlauge vom spez. Gew. 1,42
auf 0,449 angereichert hai.

Verdiinnt man aber nicht geniigend nach dem Ein-
dampfen und Ablassen, oder dampft man nur ungeniigend
ein, so daf} der Sulfitgehalt noch oberhalb desjenigen beim
Sattigungspunkte C,, auch nach der Verdiinnung bleibt,
dann wird freilich Sulfit vomn Thiosulfat beim Erstarren
eingeschlossen werden im ersten, it il auskristalii-
sieren im zweiten Falle.

Noch drmer an Sulfit wird die Losung bei Gegenwart
von Sulfat, wie schon oben erwiihnt.

Das gieichseitige Dreieck ABC des Schaubildes V
stellt das quaternidre Dreistoffsystem, gelost in Wasser
als Variabele bei konstant 100 g Salzgemenge, fiir 23°
dar ‘) Aut AB ist das gefundene Sittigungsverhiltnis

3) Vfrl
salzlager
S1011.

Idie Eutstehung der Deutschen Kali-
Bd. 959), Braunschweig 1915,

Janecke,
(bie Wissenschaft,

Thiosulfat : Sulfat : Sulfit =—a : b : ¢ == 33,8 : 667.0,3;) ab-
getragen. Parallele durch die beiden Abschuitte auf AB
2u den Deiden andern Dreieckseiten ergeben als jhren
Schnittpunkt P den Sattigungspunkt des Dreistoffsystems.
Seine  Verbindungen mit den drei Sittigungspunkten

40% ‘

Diagra.m m W
Sgsfem /\faé SQ HNa, 803

20

LN

10

-

% Na SO

25 No,5 Oj

J

—1
b 8 rd 16 20

D, E und F der Zweistoffsysteme bei 23 ¢ auf den drei
Seiten des Dreiecks geben die Sittigungsfelder der drei
Einzelsalze als Bodenkorper. Mit steigender Tem-
peratur rickt der Sittigungspunkt P immer weiter nach
A, so daf3 schon bei 60 © das Sattigungsfeld des Thiosulfats
fast vollig verschwindet, Sulfit und Sulfat an den 100 g
des (Gesamtsalzgemenges kaum noch beteiligt sind, da
hier 100 g Thiosulfat 0 g Sulfit und Sulfat bedeuten.

Der Punkt Q 2um Beispiel im Sattigungsfelde des
Sulfits entspn’cht einem Verhiltnis der lLoésungskonzen-
trationen von a’: b : ¢ (d. h. Thiosulfat : Sulfat : Sulfit)
=36 :20: 44, Die Konzentration solcher Losung
andert sich durch Verdampfen in der Pfeilrichiung
der Senkrechten auf AB unter Lonstanter Vermin-
derung von Sulfit und verhaltnismiflig gleicher Kon-
zentrationserhéhung von Thiosulfat und Sulfat, bis
auf PE sich auch Sulfat abscheidet, und sie nunmehr
auf der Kurve des Zweistoffsystems nach Punkt
P sich bewegt. Hier treten alle drei Stoffe als Boden-
korper auf, Sulfit und Sulfat freilich sind nur noch wenig
in der Ldsung vorhanden, uimn so weniger, je mehr P nach
A sich verschiebt, wie es bei steigender Temperatur auf
60 oder 80 " geschieht.

Die ausgefithrte Untersuchung bietet zwar nichts
grundsatzlich Neues, kann aber als Schulfall gelten der
jetzt technisch so wichtig gewordenen Beeinflussung der
Loslichkeit eines Salzes durch andere, sei es zu seiner
(Gewinnung oder zur Beseitigung desselben {iir den weite-

ren ProzeBverlauf.
2‘

3
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Zusammenfassung.

1. Es wurde die Léslichkeits-
isotherme fur 23, 40, 60 und 80°
zur Feststellung  gegenseitiger
Léslichkeitsbeeinflussung  auige-
nommen von den drei Zweistofi-
systemen zwischen dem Thiosul-
fat, Sulfat und Sulfit des Natriums
und ebenso von dem Dreistofi-
system.

2. Es wurde dadurch zahlen-
maBig gezeigt, in welcher Weise
in Gegenwart von Sulfat mit stei-
gender  Thiosulfatkonzentration,
also erhhter Temperatur, die Sul-
fitléslichkeit stark zuriickgedrangt
wird, in welcher Weise ferner
Thiosulfat frei von Sulfit aus-
kristallisiert, dafl dies aber auch
bei Abwesenheit von Sulfat,
unter Beriicksichtigung der da-
durch nur wenig erhéhten Sulfit-
lsslichkeit, nach geniigendem Ein-
dampfen und etwaiger Verdiin-
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[A. 187.]

Uber die Fachausdriicke in der Werner-
schen Theorie der anorganischen Kom-
plexsalze.

VYon Dr. phil. THEODOR STECHE, Gottingen.
(Eingeg. 9./10, 1925.)

Die Wernersche Koordinationslehre der anorganischen
Verbindungen findet heute wohl allgemeine Anerkennung
und ist zurzeit das beste Mittel zur Deutung verwickel-
{erer Komplexsalze. Dadurch gewinnt sie immer gréfiere
Bedeutung im chemischen Unterricht. Hierbei mufi es
als ein betrichtliches Hindernis empfunden werden, daf3
ibr Verstindnis und ihre praktische Brauchbarkeit da-
durch erschwert wird, dafl einige dort vorkommende
sprachliche Bezeichnungen ungeschickt und unzweck-
méBig sind.

Der grofite Ubelstand ist der, daBl der Hauptbegriff
der Wernerschen Theorie sprachlich unvollkommen aus-
gedriickt ist: es gibt nur die beiden Worter ,,Neben-
valenz“ und ,,Koordinationszahl“, aber esfehlt das auflerst
wichtige Beiwort, das dem Worte ,,wertig® entspricht und
mit Zahlwoértern zu den unbedingt ndtigen Zusammen-
setzungen entsprechend ,einwertig, sechswertig usw.” zu-
sammentreten kann, Man muf} bei der Wernerschen
Nebenvalenz immer umsténdliche und wenig anschau-
liche Sitze bilden e{wa wie: ,das Zentralatom hat die
Koordinationszahl 4%, oder: ,in erster Sphire sind vier
Atome gebunden®, oder zu der Umschreibung: ,koordina-
tfiv vierwertig” greifen. Solchen langen Ausdriicken zieht
man nun lieber eine kiirzere Form vor, selbst wenn sie
sachlich falsch sein sollte; der bekannteste derartige Fall
ist der sogenannte ,fiinfwertige Stickstoff“ in den Salzen
des Ammoniums und seiner Abkommlinge; dieser ist
keineswegs fiinfwertig, sondern dreiwertig wie in der
freien Base NH,, er unterscheidet sich von dieser nicht
durch die Hauptvalenz¥ahl, sondern durch die Koordi-
‘nationszahl, und diese ist nicht fiinf, sondern vier. Dieses
Wort fiinfwertiger Stickstoft“ hat die Forschung lange
Zeit behindert; in Lehrbiichern aus der Zeit vor der
Wernerschen Theorie kann man oft lesen, dafi man sich

= B
120 ¢ Ne, SO,

die optische Aktivitit in Verbindungen mit asymmetri-
schem fiinfwertigen Stickstoft kaum erklaren kénne, wih-
rend dies heute bei der Auffassung als ,,koordinativ vier-
werti~cr Stickstoff“ gar keine Schwierigkeiten macht. In
der !-’zten Zeit ist ein #hnlicher Fall aufgetreten bei den
Komplexverbindungen der Borsidure mit organischen
Polyhydroxyverbindungen, die gegenwartig von verschie-
denen Seiten (B6eseken, Hermans, Rosen-
heim und Mitarbeitern) bearbeitet werden. In der
theoretischen Deutung der Versuchsergebnisse nimmt
einen zjemlich grofien Raum die Auseinandersetzung ein,
ob das Bor in ihnen ,fiinfwertig® sei oder nicht.
Rosenheim?) hat zuerst darauf hingewiesen, dafl
dieser von B&eseken gebrauchte Ausdruck irre-
fithrend sei, Hermans?®) hat sich ihm nach anféing-
fanglichem Widersireben angeschlossen, und jetzt wird
die Bezeichnung ,koordinativ vierwertiges Bor“ ge-
braucht. Aber auch diese ist nicht unbedenklich, weil
in ihr eine Verwechslungsgefahr mit dem Begriff der
Hauptvalenz steckt, es wire besser, das Wort ,wertig"
streng auf diesen zu beschrinken 3).

Wir brauchen also ein kurzes, dem Wort ,,x-wertig*
entsprechendes Wort fiir den Begriff ,,die Koordinations-
zahl x habend“, Die sprachliche und begriffliche Schwie-
rigkeit liegt hier im Suchen eines geeigneten Wortstamms.
Denn der neue Ausdruck mufi einerseits den Werner-
schen Nebenvalenzbegrift deutlich kennzeichnen, andrer-
seits darf er sich nicht auf unsichere Anschauungen
stiitzen, die moglicherweise in Zukunft noch ge#ndert
werden miissen. Als die nach dem heutigen Stand
unsrer Kenntnisse am meisten gesicherte Beziehung der
Koordinationszahl darf man wohl die r#umliche an-
nehmen. Es kann heute wohl als ziemlich feststehend
angesehen werden, dafl die maximale Koordinationszahl
davon abhingt, wieviel Atome in der ersten Sphire des
Zentralatoms Platz haben; in der Arbeit von Strau-

1) B, 57, 1342, 1828 [1924].
) Z. anorg. Ch. 142, 88 (Fufinote), 399, [1924].
3) Vgl. Bseseken, B. 58, 268 [1925].



