
Angewandtr Chemie I 47. Jahrg. 1934. Nr. 9 134 MUller u. Mehhorn : Potentiometrische Verfolgung der Thiosulfatbildung usw. 

- 10 
2 

21 
19 
49 

142 -+ 13.5 

Potentiometrische Verfolgung der Thiosulfatbildung aus Alkalisulfid 
und schwefliger Saure. (Eingeg. 10. November 1933.) 

Abgeschiedener Schwefel 
geht gelb in Losung 

Gelbfarbung schwacher 

Von Prof. Dr. ERICH MULLER und Dr.lIng. K. MEHLIIORN, Technische Hochschule Dresden. 

Bei der technischen Erzeugung von Thiosulfat aus 
Rostgasen und Natriumsulfidlaugen geht nebenher cine 
mehr oder weniger grofie h t ,e Bildung 

Sulf,it, wenn der p r o z e ~  nicht in besondere, Weise 

Solange diese Reaktion 1 andauert, verschwindet SOz, und 
man hat im Reaktionsgemisch NazS und NaHS. Das sich stetig 
iindernde Verhaltnis beider bedingt eine stetige Anderung des 
pH-Wertes der Usung.  1st die Reaktion 1 beendet, 60 lafit 
ein weiterer Zusatz von SO2 das NazS verschwinden, und es 

ii 

geleitet wird* Die 'dafur zu finden, war der muB eke sprunghafte Anderung des pa-wertes auftreten und Zweck diesrer Arbeit. Die Folgerungen fur die Technik die zweite Phase beginnen. 
der Thiosulfatbi ldung s i n d  im Kapitel D aufgefiihrt. Wahrend bis dahin die SO, sich aus dem Na,S nach a das 
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A. Einwirkung wiifhiger SOz-Losung auf Na2S-Loeungen. 
Nach F. Foersler und E .  Kircheiseni) erhalt man beim 

Mischen vou Natriumhydrosulfid- mit Natriumbisulfit-L6sungen 
im Molverhaltnis 1 : 2 bei gewohnlicher Temperatur gem8B: 

Thiosulfat fast quantitativ in momentaner Reaktion. 
LaBt man dagegen auf die Liisung des sekundaren Natrium- 

sulfides schweflige Saure wirken, so entsteht nach den Angaben 
der Literatur nebenher elementarer Schwefel gemai3: 

2NazS + 3HzSOs = 2Na$,O, + 3Hz0 + S . . . (I) 
Hierbei gehen 20% Schwefel fur die Thiosulfatbildung ver- 

loren. Foersler und Momrnsenz) sehen diese Reaktion als das 
Ergebnis zahlreicher Teilreaktionen an. 

Wir glaubten aus gleich zu erorternden Griinden annehmen 
zu miissen, daG die Reaktion I in zwei Hauptphasen 1 und 2 
verlauft. 

I n  d e r  e r s t e n  P h a s e  (1) 
entsteht a aus sekundarem Sulfit und schwefliger Saure 
primares Sulfid und Bisulfit, und diese letzteren reagieren im 
Verhaltnis der  GI. zu Thiosulfat. 

12NazS + 12HzS03 = 12NaHS + 12NaHS0, . . . (a) 
6NaHS + 12NaHS03 =9NazSz0, + 9H20 . . . . (8) 

. (1) 

2NaHS + 4NaHS0, = 3Na2Sz0, + 3HzO . . . ( B )  

Sa. 12NaZS + 12H2S03 = 6NaHS + 9NazSz0, + 9Hz0 
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I )  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 177, 42 [1928]. 
2) Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 258 [1924]. 

Schwacher H,S-Geruch 

Rotet Lackmus 

Bisulfit hildete, das das entstandene Hydrosulfid zur Thiosulfat- 
bildung nach 8 benotigt, mui3 sie sich spater dieses Bisulfit 
RUS NaHS erzeugen, was nicht ohne Schwefelverlust moglich ist. 
Dies zeigen die folgenden Gleichungen fiir 

d i e  z w e i t e  P h a s e  (2): 
4NaHS+4HZSO3=4H,S+4NaHSO, . . . . . (Y  1 

4H2S + 2H,SO9 = 6Hz0 + 6 s  . . . . . . . . (4 

~ N ~ H S + ~ N ~ H S O , = ~ N A ~ S , O , + ~ H , O  . . . . ( p )  
BNaHS + 4H2So3 = 3Na,S,O, + 3Hz0 + 4H2S . . (2') 

6NaHS + 6HZSO3 = 3NazSz03 + 9Hz0 + 6 s  . . . (2, 

1st diese Reaktion 2 beendet, d a m  bleibt weiter zuge- 
fiihrte SO2 frei, und damit muiS wieder ein Sprung in] pH-Werf 
auftreten. Addiert man 1 und 2, so erhalt man I. 

12NazS + 12HzS03 = 6NaHS + 9Na2Sz03 + 9Hz0 . (1) 
6NaHS + 6HzS0, = 3NazSz03 + 9H20 + 6 s  . . . (2) 

(1 + 2) 12NazS + 18HzS0, = 12Na,Sz0, + 18Hz0 + 6 s  . . (I) 
Von der verbrauchten HzS03 wiirden zwei Mole auf die 

erste und eines auf die zweite Reaktionsphase entfallenz). 
Die vorgetragene Auffassung lief3 sich durch potentio- 

metrische Verfolgung priifen. Wie der gasformige Wasserstoff, 
so verleihen die meisten Reduktionsmittel einem in ihre Liisung 

3) Die Gleichungen fur die einzelnen Phasen sind naturlich 
nur Bruttogleichungen und sollen nirhts iiber den evtl. feinereu 
Mechanisnius aussagen. 

Einwirkung wiiSriger sOz-Lo8Ung auf verdiinnte Na,S-LSsung. 
V e r s u c h  1. V e r s u c h  2. 

50 cm3 0,267 m. Na,S-Losung, titriert mit O,M3 m. SO,-Losung. 50 cm3 0,26rl m. Na,S-L%ung, titriert mit 0,940 m. SO,-L&ung. 
t = 200. Messung des Potentials 1 min nach jedem Zuflui3. t = 20°. Messung des Potentials 5 min nach jedem Zuflui3. 

cm3 
so2 
a 

0 
5 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
18 
20 
21 
21,l 
21,2 
21,3 
21,4 
21,5 
21,6 
21,7 
21,8 
22,o 
23,O 

mV 

h 

- 644 
- 690 
- 678 
- 676 
- 664 
- 612 
- 553 
- 537 
- 490 
- 456 

- 389 
- 356 
- 280 
- 241 
- 214 
- 195 
- 174 
- 152 
- 143 
- 123 

- 410 

Bemerkungeo 

I a I b  

0 
Schwefelabscheidung geht 5 

hellgriin in Losung 10 
Intensiv gelb 11 

12 
13 
14 
15 
18 
19 
20,o 
20.1 

Schwefel flockt aus, f l rbt  20,2 
Lackmus rot 20,3 

20,4 
20,7 
20,8 
20,9 
21.0 

Abgeschiedener Schwefel 
geht nicht mehr in Losung 

2111 
21.2 

- 664 
- 717 
- 706 
- 685 
- 666 
- 617 
- 475 
- 465 
- 448 
- 430 
- 358 
- 332 
- 225 
- 184 
- 170 
- 148 
- 139 
- 118 
- 95 
- 61 
- 52 

21;3 1 - 45 

lo 5 ' I  

280 Rotet Methylorange 
330 + 21.05 

70 ' I  
0-1. Sprung: 13,5 cm3 SOa Theorie 14,13. Gleichung 1. 0-1. Sprung: 13,5 cms SOz. Theorie 14,18. Gleichung 1. 
0-2. Sprung: 21,25 cm3 SOz. Theorie 21,21. Gleichung I. 0-2. Sprung: 20,15 cmS SOz. Theorie 21,27. Gleichung I. 

~ 21'25 = 1,57. Theorie 1,50. SO., 2. Sprung: - 
SO2 1. Sprung: 13,5 

- 
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tauchenden Platinblech ein Potential, das von der H-Ionenkon- 
zentration abhangt. Wenn man also zu einer Na,S-L&ung 
steigende Mengen einer SO1-Losung setzt und jedesmal das 
Potential eines eintauchenden Platinblechea gegen eine Normal- 
elektrcde mifit, so m u t e n  in der Titrations-Potentialkurve zwei 
Spriinge gemaD unseren obigen Betrachtungen auftreten, etwa 
entsprechend dem Schema in Abb. 1, Kurve a, b, c, d, i. Die bis Fa Abb. 1. 9 

zum zweiten Sprung verbrauchte Menge SO, muB sich zu der 
fur den ersten Sprung verbrauchten wie 3 : 2 verhalten. 

Diese Erwartungen werden ziemlich gut durch das Experi- 
ment beetiltigt. Wir geben auf Seite 134 die Versuche 1 und 2 
wieder, bei denen wir eine w8Brige SO,-Liisung sukzeesive einer 
verdiinnten Na,S-Losung zufiigten (nach Art der potentiometri- 
schen Titrationr). 

Bei Versuch I wurde die SO,-Losung schneller zugesetzt 
als bei Versuch 2. Der bei letzterem zu beobachtende dritte 
Sprung riihrt daher, daB neben der Reaktion I in geringeni 
Umfang Sulfit gebildet wird, dessen Umwandlung in Bisulfit 
durch diesen Sprung angezeigt wird. 

Foerster und Mommsen geben an, da13 man bei der Ein- 
wirkung von SO, auf Na,S den Schwefelverlust vermeiden kann, 
wenn man eine dem letzteren aquivalente Menge NaOH hinzu- 
gibt. Denn dann kann die Reaktion naeh 

2Na,S + 2NaOH + 4H,S03 = 3NazS203 + 5H20 . . (11) 
verlaufen5). 

In diesem Falle sollte die Titrations-Potential-Kurve nach 
dem Schema e, f ,  g in Abb. I verlaufen, d. h. der erste Sprung 
sollte nicht in Erscheinung treten, und bei Vorlage derselben 
Na,S-L&ung sollte der zweite Sprung um ein Drittel des ohne 
NaOH-Zusatz beobachteten hinausgeschoben sein. Inwiefern 
dieses zutrifft, mag der folgende Versuch 3 zeigen. 

V e r s u c h  3. 
50 cm3 0,267 m. Na,S-Losung, der eine dem Na,S gem86 G1. I1 
Hquimolare Menge NaOH zugefugt war, mit einer 0,932 m SO,- 
Losung titriert. Messung der Potentiale nach eingetretener 

Konstanz. t = 200. 
Losung wird gelb 

Entfarbt sich 
cm3 
SO2 

a 

-1,s 
6 
1 
4 

13 
55 * 22*5 
23 

7 
33 
49 

0 
3 
9 

15 
18 
21 
24 
25 
26 
27 
28,O 
28,l 
28,2 
28.3 
28,4 
28,5 
28,6 
28,7 
29,O 

Tief gelb 

Farblos 

H2S-Geruch, vorubergehende 
Triibung durch Schwefel 

mV 

b 

100 
320 --f 28*45 
290 
180 

- 656 
- 712 
- 729 
- 721 
- 709 
- 669 - 504 
- 481 
- 474 
- 441 
- 392 
- 388 
- 383 
- 376 
- 366 
- 334 
- 305 
- 287 
- 279 

Rotet Lackmus 

b b  
Aa 
- Bemerkungen 

27 I 

4) Die Messung geschah in der bekannten Weiae durch 
Kompensation der Spannung : Platinblech in der Versuchsl6sung/ 
Hg, Hg,Cl,, nKC1. Warend der Titration wurde geriihrt und 
die Luft durch' Stickstoff verdrangt. 

Der in den Versuchen I und 2 fiir die gleiche Menge Na,S 
beobachtete 1. Sprung bei 14 cmS SO, ist bei Vers. 3 nicht zu 
beobachten, wohl aber einer zwischen 21 und 24 cm3, also ganz 
erheblich spater. Wahrscheinlich hat die Menge des zugegebenen 
Alkalis nicht der G1. 3 geniigt, daher auch der zweite Sprung 
etwas zu friih liegt. Denn die in Abb. 1. gezeichneten Kurven 
a, b, c, d, i und e, f, g gehen kontinuierlich ineinander iiber, wenn 
die Menge des NaOH-Zusatzes in den Grenzen 0 bis 1 Mol auf 
1 Mol Na,S gelndert wird. Bestimmte Aussagen lassen sich 
indessen nicht machen, da die Reaktionsprodukte nicht be- 
slimmt wurden (s. spater). 

B. Einwirkung von gasformigem SO2 auf Na2S-LSsungen. 
Die bisherigen Ergebnisse lassen sich nun nicht ohne 

weiteres auf die technische Herstellung von Thiosulfat aus Na2S 
und SO2 iibertragen, denn hier werden nicht wa13rige Lijsungen 
des Gases, sondern das Gas selbst( und zwar nicht im konzen- 
trierten, sondern im verdiinnten Zustand, als Rbtgas, benutzt 
und weiter konzentrierte Lii.3ungen von Na,S. 

Die folgenden Versuche beschaftigen sich daher mit der 
Frage, ob dm einen Unterschied macht, und welchen. 

Zunachst wurde bei Vers. 4 und 5 in die bisher benutzten ver- 
dllnnten Na,S-Lbungen einmal 100%6igeS (Vers. 4), ein ander- 
ma1 mit sauerstofffreiem Stickstoff auf 7% verdiinntes (Vers. 5) 
SO,-Gas unter guter Riihrung geleitet. Das G a s  wurde auf 
eine konstante Stramungsgeschwindigkeit reguliert, so daB die 
zur Wirkung gelangende Menge SO2 ungefahr der Zeit des Zu- 
stromens proportional war. Indem in bestimmten Zeitinter- 
vallen das Potential gemeasen wurde, erhielt man eine Zeit- 
potentialkurve, die der Titrationspotentialkurve einigermaDen 
entsprach. Die Zufuhrung des 7%igen Gases wurde dabei 
ungefiihr 13mal so groB gewmlt wie die des 100%igen. Sie 
wurde unterbrochen, wenn der z w e i t e Sprung eingetreten 
war, und d a m  die LBsung quantitativ untersuchte). 

Gleichzeitig wurde hierbei den technischen Verhiiltnissen 
entsprechend eine Versuchdemperatur von 800 gewalt. 

V e r s u c h  4. 
lOO%ig. SO,. 75 cm3 0,217 m. Na,S-Lijsung. 600. 

min nach 
Beginn 

a 

0 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
81 
81,5 

Bemerkungen 
b 

- 860 
- 790 
- 696 
- 656 
- 605 

4" 1 Schwefelabscheidung -574 - 553 I 
- 531 
-471 

- 266 Rotet Methylorange 

V e r s u c h  5. 
7%ig. SO2. 75 em3 0,217 m. Na,S-Liisung. No. 

min nach 
Beginn 

a 

mV 

b 
Bemerkungen 

0 
37 
74 
75 
76 
77 
78 
79 
80 
81 

- 766 
- 635 
- 512 
- 500 
- 490 
- 471 
- 440 
~ 412 
- 387 
- 371 

4 
4 

12 
I0 
19 
21 
28 
25 

6, Ober die hierbei benutzten analytischen Methoden 8. 
6 )  Chem. Fabr. Griesheim-Elekron, D. R. P. 380 756, 22.2.21. Kurtenacker. 
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Na2S,03 , 

H,S. . . . 
S . . . . . 
Na2S0, . . 

Die Zeitpotentialkurven sind bei beiden Versuchen 4 und 5 
sichtlich verschieden, doch kann man aus ihnen nicht allzuviel 
entnehmen. Wjchtiger ist das analytische Ergebnis, das sich 
in Tabelle 1 findet. 

T a  b e l l e  1. Einwirkung von SO,-Gas, auf verdiinnte Na,S- 
Losung bis zum 2. Sprung. 

I Gebildet g I Gefordert g fur 

2,4590 1,9833 2,5098 2,5098 
0,0378 0,4158 0 0 
0,0451 0,2549 0 0,1804 
0,2341 0 0,2545 0 

~t o f f  1 Vers. 4 ~ Vers. 5 1 1 G1. I (1+2) 1 GI. I' (1+2') . lOO%igSO? 1 7%ig SO2 

min nach 
Beginn 

a 

0 
20 
40 
80 
95 

125 
140 
160 
180 
200 
220 

222 
223 

221 

224 
2225 
226 
227 

mV 

b 

- 901 
--go3 
-899 

~ 895 
- 887 
- -758 
-744 
-733 
-721 
--701 
-672 

-647 
-635 

--656 

- -619 
-586 
-555 
--545 

(1) I (2) I (3) I (4) I (5) 
Ein Vergleich von Spalte 2 und 4 zeigt, da13 hei Anwendung 

des konzentrierten Gases die Reaktion im wesentlichen nach 
GI. I verlanft, hei Anwendung des verdiinnten (Vergleich von 
Spalte 3 und 4, Tabelle 1) nicht. Noch grofiere Unterschiede 
zeigen sich, wenn man konzentrierte Na,S-Losungen vorlegt. 
Auf diese heziehen sich die Versuche 6 und 7 und Tabelle 2. 

min nach 
Beginn 

a 

0 
30 
GO 
90 

120 
150 
165 
168 
171 
174 
177 
180 
205 
21 5 
225 
235 
236 
237 
238 
239 
239.5 
240 
240.5 
241 

mV 

b 

- 885 
-- 889 
- 891 

~ 891 
- 883 

~ 860 
~ 836 

~ -820 
- 587 

~~ 707 
- 670 
~- 668 
-- 600 
- 574 
- 561 
- 541 
-- 514 
- 504 
- 492 
- 467 
- 442 
- 385 
- 328 
- 303 

V e r s u c h  6. 
75 cm3 1,64 m. Na,S-Losung. 600. 

Ab 
Aa 

~ 

16 
31 
82 
37 

10 
12 
25 
55 

114 
114 
50 

I 

Bemerkungen 

Schwach gelb 

~ Zunehrnende Triibung 

i 
Grungelb 

Tiefgelb 

Starke Schwefelabscheidung 

V e r s u c h  7. 
7%ig. SO,. 75 cm3 1,64 m. Na,SLiisune. 600. 

Bernerkungen 

1 

Schwach gelb 
1 

9 
12 
14 
33 
31 
10 

T a b e  1 1 e 2. Einwirkung von SO,-Gas auf konzentrierte Na& 
Lirsung bis zum 2. Sprung. 

Gebildet g I Gefordert g fur I 

S-. . . . . I 0;85 I 0' I 1.87 I 0' 

(1) I (2) (3) I (4) I (5) 
DaB die Reaktion rnit dem verdiinnten Gas einen anderen 

Weg geht als nach G1. I lehrt das Fehlen elementaren Schwefels 
und das Auftreten reichlicher Mengen von H,S und Na,SO,. 
Dies wird zunachst verstandlich an Hand einer naheren Dis- 
kussion der zweiten Reaktionsphase, G1. 3, S. 134. Denn der 
iiach 2' gebildete H,S wird bei Anwendung von 7%igern SO, 
durch den beigemengten, durchstromenden Na fortgefuhrt und 
der Reaktion 6, die sich bei Anwendung von 100%igem SO, an- 
schlieflt, entzogen. Die zweite Phase wurde also durch 
GI. 2' ausgedriickt sein. Wenn die erste Phase der Reaktion I 
Jieselbe bliebe, also gem% 1 verliefe, ob man nun 7%iges oder 
100%iges SO, verwendet, der Unterschied sich vielniehr nur in 
der zweiten Phase geltend machte, dann wurde folgendes Reak- 
tionsschema zustande kommen : 
Erste Phase: 

Zweite Phase: 

6NaHS oder 
Dies ergabe fur die Qesarntrealttion: 
(7% SO,) 12Na,S i- 16H2S0, 

(100% SO,) 12Na2S + 18H2S03 

12Na,S + 12H2S03 = 6NaHS + 9Na,S,03 + 9H20 . . (1) 

entweder + 4H,S03(7%) = 3Na,S,03 + 3H20 4- 4H2S (2') + 6H,S0,(100%) = 3Na,S,O, + 3HZ0 + 6 s  (2) 

in beiden Fallen gleich. 

= 12Na,S,O3 + 12H20 + 4H2S (1'[1+2']) 

= 12Na2S203 -I- l12H20 + 66 . ( I [ l f2] )  
Vergleicht man in den Tabellen 1 und 2 (Spalte 3 und 5) 

die gebildeten, mit den nach G1. I' geforderten Stoffmengen, 60 
findet man keine Obereinstimniung. 

Unabhangig von der Verdiinnung des Schwefeldioxyds 
miii3te das gehildete Thiosulfat gleich sein, W L ~ S  nicht zutrifft, 
und die betrachtlichen Mengen Natriumsulfit, die hei An- 
wendung von 7%igem SO, gebildet werden, sind nicht ver- 
standlich. Der Schluf3 ist daher unabweislich, daf3 hei Ver- 
wendung verdiinnter Saure statt konzentrierter, a u c h d i e 
e r 6 t e Phase in ihrem Reaktionsverlauf geandert wird. 

Dies wurde in der Weise gepriift, daf3 nunmehr das Ein- 
leiten von SO, in die konzentrierte Na,S-Losung, nicht wie bei 
Versuch 6 und 7 bis zurn 2. Sprung, sondern nur solange vor- 
genommen wurde, his der erste Potentialsprung nuftrat, und 
daf3 dann die Stoffe analytisch festgestellt wurden. 

V e r s u c h  8. 
lOO%ig. SO,. 75 cm3 1,64 m. Na,S-Losung. 60". 

min nach 
Beginn 

a 

0 
30 
60 
90 

120 
150 
170 
175 
180 
185 
186 
187 
188 
189 
190 
191 
192 

Ab 
Aa 

I ~ 

- 898 
- 889 
- 897 
- 897 
- 883 
- 862 
- 846 
- 842 
-- 834 
--811 
- -  807 
- 799 
- 791 
- 770 
- 736 
- 723 
- 713 

4 
8 
8 

21 
34 
13 
10 

Bemerkungen 

Triibung 
langsam zunehrnend 

j. 

Geruch nach H2S 
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30 
60 
90 

100 
104 
111 

Versuch 8 bezieht sich auf 1m%ige6, Versuch 9 auf 7%iges 
Die analytischen Ergebnisse von Versuch 8 und 9 SO,-Gas. 

finden sich i n  Tabelle 3. 
V e r s u c h  9. 

7%ig. SO,. 75 1113 1,64 m. Na$-Losung. 600. 
I 

__. 

-901 Hellgel b 

Farblos 
-905 
-899 
’- 891 
-883 
- 875 

mill nach I 
Beginn ~ mV 1 2 1 Bemerkungen 

s t o f f  

K o n z e n t r i e r t e s  SO, V e r d u n n t e s  SOz 

Gebildet g 1 Gefordert g Gebildet g Gefordert g 

100% SO, i G1. I konz. 7% SO, , GI. I” verd. 
Vers.4, Tab.1 fur  Vers.5, Tab.1 fur 

3 6  -858 
47 117 I -840 

118 I -793 21 , Geruch nach HBS 
119 I -772 

I 

Na,SrOB . 
H,S. . . . 
S . . . . . 
NazSO,. . 2,4590 2,5098 1,9833 1,2295 

0,0451 0 0,2549 0,3607 
0,0378 0 0,4158 0,99 

0,2341 0,2545 0 0 

Na,S203 . 15,12 2,56 19,51 0 
10,31 

NazSo3 NaHS. . . ’ . 1 i:?; 1 :ii I :,6L I 9,22 

Gebildet g 

lOO%ig. SO2 7%ig. SO, 
Vers. 9 S t o f f  Vers .8  

Gefordert g fur 

G1. 1’ G1. I 

Aus 30 (Na,S- und H,SO,-)Schwefel entstehen 24 Thio- 

Verdunntes SO,: 
sulfatschwefel = 80% und 6 Elementarschwefel = 20%. 

3 .  Phase: 12Na,S + 6H2S0, = 6Na,SO, + 12NaHS . . . . (1’) 
2. ,, : 12NaHS + 8HzSOs = 6Na,S,03 + 6H20 + 8HzS . (2’) 
(1’ + 2’) 12Na,S + 14H,S03 = 6Na,SOs + 6Na2S203 

(I” verd.) 
Aus 26 (Na,S- und H,SO,-)Schwefel entstehen 12 Thio- 

sulfatsehwefel = 46%, 6 Sulfitschwefel = 23% und 8 H,S- 
Pchwefel = 31%. 

Bei dem verdiinnten Gase beschrankt sich die Thiosulfat- 
bildung wesentlich auf die zweite Reaktionsphase. Die folgende 
Tab. 4 zeigt, inwieweit die  gebildeten Stoffmengen rnit den ge- 
forderten ubereinstimmen. 

T a b e l l e  4. 
Einwirkung von S02-Gas bis Zuni z w e i t  e n Sprung. 

a) auf verdunnte Na,S-Loszcng: 

- 

+ 6H20 + 8H2S 

I I 

y t f f 

b)  auf konzentrierte Na,S-Losung: 

K o n z e n t r i e r t e s  SO, V e r d u n n t e s  SO2 

Gebildet g Gefordert g Gebildet g Gefordert g 

100% SO2 1 G1. I konz. 7% SO2 1 G1. I” verd. 
Vers.6, Tab.4 fur Vers.7, T a b 2  fur 

(3) I (4) (5) 

c‘. Einwirkung von gasformigem SO, auf mit NaOH yer- 
setzte konzentrierte Na,S-Lkunpn. 

Wir hab,en gewhen, dai3 bei Einwirkung von wadriger 
?.O,-Losung auf verdiinnte Na,S-Losung anscheinend der ge- 
sanite Schwefel in Thiosulfatschwefel uberfuhrt wird, wenn 
man eine dem Na,S aquimolare Merge NaOH hinzugibt, geniafi 
GI. XI. 

2Na2S 4- 2NaOH 4- 4H,S03 = 3Na,S203 + 5H20 . . (11) 
Es wurde nun untersucht, wie sich unter diesen Verhall- 

nissen, d. h. bei Gegenwart von freiern NaOH, die Verhalinisse 
gestalten, wenn man SO,-Gas einmal konzentriert, ein andernial 
auf 7% verdunnt verwendet. 

Hier sind wieder zwei Grenzfiille vorauszusehen. 

1. Konzentriertes, 100%iges SOz-Gas. 
I2NaOH -I- 12H,S03 = 12NaHS0, + 12H20 . . . . ((I‘) 
12Na2S + 12H,SO3 = 12NaHS03 + 12NaHS . . , . (a) 

(a+T 12NaOHS 12Na,S -k2%H=24NaHSO3 f l 2 N a H S  + 12H.J) 
34NaHS0, + 12NaHS = 18NazS203 + 18H,O . . . ( p )  
12NaOH+ 12Na2S+24H2S03=18N~,0,+30H,0 (11 kzny) 

Dabei sollte - wie schon gesagt - der erste Potential- 
sprung, bedingt durch Ubergang des Na,S/NaHS-Potentials in 
das NaHS/NaHSO,-PotentiaI, wegfallen, vielmehr der  Sprung 
direkt vom Na,S/NaHS- auf das SO,-Potential erfolgen, wenn 
die Thiosulfatbildung aus NaHS und NaHS0, momentan erfolgt. 

Das Experiment bestatigt die Voraussage. Allerdings tritt 
auch hier wie bei Vers. 3 kurz VOP dem Endsprung ein schwacher 
erster Sprung auf, dessen Bedeutung riicht klar zutage liegt. 

V e r s u c h  10. 
100%igea: SOz. 75 em3 Losung, enlhaltend 39,5 g Na,S.SH,O 
und 6,58 g NaOH. 600. Das Einleiten des SO2 dauerte 408 min 
bis zum zweiten Sprung YOU - 432 auf - 334 mV. Analytische 

Ergebnisse s. Tab. 5. 

Na2S8O3 . 
Na2S03. . 
H,S. . . . 
s . . . . .  

25,66 26,O 15.41 13,O 
0 0 8,25 10,6 
1,04 0 3,26 3.72 
0,85 2,64 0 0 
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S t o f f  
Gebildet g Gefordert g 
Vers. 10 nach GI. I1 

Na&O, . . 

S . . . . . .  

Na&303. . . 
H,S.. . . . 

38,7 39,O 
0 0 
0 0 

Spur 0 

S t o f f 

V e r s u c h  12. 
7%iges SO,. 75 cms Lasung, enthaltend 39,5 g NazS .9H,O und 
6,58 g NaOH. 600. Das Einleiten des SO2 dauerte 187 min bie 
zum e r  s t e n  Sprung von -838 bis - 789 mV. Analytische 

Ergebnisse s. Tab. 7. 

T a b e l l e  7. 
Eiriwirkung von 7%igem SO,-Gas auf konz. Na,S-Liisung unter 

Zusatz von NaOH bis zum e r s t e n Sprung. 60°. 

Gebildet-g Gefordert g 
Vers. 11 ’ nach G1. 11’ 
7%ig.‘SO, i verd. I 

nach G1.’1” 7%ig. SOz 

Na,S,O, . . 
Na2S03. . . 
HpS.. . . . 
s . . . . . .  

2. Na,S-Losnngen rnit Zusatz von 1 Mol NaOH auf 1 Mol Na,S. 
IOO%iges SO,-Gas: 

6Na,S + 6NaOH + 12H,S03 = 9Na,S,03 + 16Hz0 (I1 konz.) 
18 Gesamtschwefel = 18 Thiosulfatschwefel = 100%. 

‘iQ6iges SO,-Gas: 
6Na,S + 6NaOH + 10H,SO, 

= 6Na,SO, + 3NazSz0, + 9H20 + 4H,S 
16 Gesamtschwefel = 6 Thiosulfatschwefel = 37,5%. 

(IT’ verd.) 

D. Folgerungen fur die Technik der Thiosulfatbildung. 
Aus den bisherigen Ergebnissen geht hervor, welche 

erheblichen Unterschiede in dem Reaktionsverlauf bei 
Verwendung von konzentriertem und verdiinntem SOz- 
Gas auftreten. Wahrend man beim Einleiten  on konzen- 
triertem SO2 die  Entstehung von Sulfit praktisch ver- 
meiden und bei Zusatz von iitzkali oder Carbonat den 
als Na2S und SO, in den Prozei3 eingefiihrten Schwefel 
praktisch quantitativ in Thiosulfatschwefel verwandeln 
kann, mui3 man beim Einleiten verdunnten SOz-Gases rnit 
der Entstehung mehr oder weniger groi3er Mengen von 
Sulfit rechnen. Und daran andert auch der Zusatz von 
Alkali nichts. Er druckt vielmehr die prozentuale Thio- 
sulfatbildung noch weiter zuruck und lai3t noch groi3ere 
Mengen Sulfit entstehen. 

Es entsteht nun die Frage, wie man verfahren muD, 
um technisch aus einer NaS-Lauge durch Rostgase mit 
bestmoglicher Ausbeute Thiosulfat herzustellen. 

Ein e r s t  e r Weg ist darin gegeben, daD man die 
Rostgase in irgendeiner Weise zuvor konzentriert. Mit 
einem 100%igen SOz kann man dann im besten Falle mit 
80% Thiosulfatschwefel und 20% elementarem Schwefel 
rechnen, und mit 100% Thiosulfatschwefel, wenn man 
eine dem Na,S aquimolare Menge freien Alkalis .zugibt. 

Einen z w e i t e n Weg ergibt die folgende Ober- 
legung : 

Die Bildung von Sulfit beim Einleiten von verdunntem 
SOz-Gas in Na,S-Lauge beruht schliei3lich darauf, dai3 
das Verhaltnis Na,S : SOs zu hoch ist. Dem SOz-Gas steht 
an der Eintrittsstelle zuviel Alkali zur Verfugung, so dai3 
es alsbald in das neutrale Na2S03 ubergeht. Dein kann 
man dadurch abhelfen, daD man nicht den Reaktions- 
raum rnit der NaS-Losung fullt und nun das Rostgas 
einleitet, sondern Gas und Lauge in solchen Mengen ein- 
fliei3en lafit, dai3 ein bestimmtes PIX gewahrleistet ist. 
Nach Angaben aus der Technik sollen die gunstigsten 
Resultate erzielt werden, wenn die Reaktionslosung ganz 
schwach sauer gsgen Laokmus gehalten wird. Der Prozef3 
wird in der  Weise ausgefuhrt, baS auf zwei Kesseln ge- 
arbeitet wird. Im laufenden Prozei3 reagiert im ersten 
Kessel NaHS-Losung mit SOz nach 

6NaHS + 4HzSOs = 3NaZS,O3 + 3Hz0 + 4H2S . . (2’) 

Der hierbei entstehende HzS wird in dem zweiten, 
mit Na2S beschickten Kessel zu NaHS verwandelt, 

4H,S+4Na2S=SNaHS . . . . . . (3) 
und dieses kommt wieder im ersten Kessel rnit SOZ zur 
Reaktion usw., so dai3 fur den Dauerbetrieb rnit einer 
Reaktion 

4Na,S + 4HzS03 = 3Na,S,03 + 2NaHS + 3H,O . (111) 
8 Gesamtschwefel = 6 Thiosulfatschwefel = 75% 

zu rechnen ist. Man fabriziert hierbei nebenher aller- 
dings NaHS, aber die Sulfitbildung kann im Gegensatz 
zu G1. I” (verd.) vermieden und dafiir die Ausbeute an 
Thiosulfat dem Falle nahegebracht werden, wo lOO%iges 
Gas in Na,S-Lbsung eingeleitet wird. S. G1. I (konz.). 

Die dauernde Kontrolle des pH-Wertes im ersten 
Kessel kann auf3er rnit einem Farbindikator auch poten- 
tiometrisch geschehen; man braucht nur zwei Platin- 

0 0 

Na2S203 . . 3,18 0 
Na2S03. . .I 128,; I 20,62 
NaHS. . . . 9,22 

Aus Tab. 6 und 7 ersieht man deutlich, dat3 wieder bei 
Verwendung verdiinnter Saure die Hauptmenge Thiosulfat 
zwischen dem ersten und zweiten Sprung, also in  der zweiten 
Reaktionsphase, gebildet wird. 

Im folgenden seien nochmals die Gleichungen zusammen- 
gestellt, nach denen SOz-Ga6 unter den verschiedenen Bedin- 
gungen auf Na,S-Losungen im wesentlichen reagiert : 

100%iges SO,-Gas: 
1. Reine Na,S-Losungen. 

6Na,S + 9HZSO3 = 6Na,S,O, + 9Hz0 + 3s . . . (I konz.) 
15 Gesamtschwefel = 12 Thiosulfatschwefel = 80%. 

7%iges SOZ-Gas: 
6NaZS+7H,SO, I 3Na,S0,+3Na,S,0,+-3H,0+4H2S (I” verd.) 

~ 

Die eine taucht in die Reaktionsfliissigkeit, 13 Gesamtschwefel = 6 Thiosulfatschwefel = 46%. elektroden. 
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S t o fit 

die andere in eine von dieser getrennte poriise Tonzelle, 
in der sich eine HzS-Losung befindet, der man durch be- 
stimmte Zusatze ein PH verleiht, welches das in der Re- 
aktionslosung erwunschte ist. Werden die beiden Elek- 
troden durch einen Stromzeiger verbunden, so steht 
dessen Nadel auf Null, wenn die Elektroden in Losungen 
des gleichen PH tauchen, wenn also die Reaktionslosung 
die richtige Zusammensetzung hat. Anderenfalls schlagt 
sie aus. Dieses Verfahren hat sich im g r o h n  bewahrt, 
\eider aber uur auf kurze Zeit, wahrscheinlich, weil die 
Indikatorelektrode sich mit Stoffen (moglicherweise 
Schwefel) iiberzieht, so dai3 sie nicht, mehr anspricht. 

Ein d r i t t e r Weg konnte dadurch gegeben sein, 
daD man verdiinntes SO,-Gas in eine NaS-Losung leitet, 
die elementaren Schwefel enthalt. 

Hier ist folgendes zu erwarten: 
GemaD G1. 1’ reagiert verdiinntes SOz-Gas mit NazS- 

12Na,S + 6H2S03 = 6Na,SO, + 12NaHS . . .  (1’) 
Gleichzeitig vorhandener Schwefel (als Polysulfid ge- 

6Na,S03 + 6S=6Na2S,03 . . . . . .  (4) 

Losung in erster Phase nach 

lost) konnte mit Na2S03 zu Thiosulfat reagieren 

GI. 1’ und 4 ergeben 
12Na,S + 6H,S03 + 6s = 6Na,S,03 -t 12NaHS. . (l’[S]) 

Wiirde sich an diese erste Phase die zweite, fur ver- 
diinntes SO,-Gas geltende, 2’, anschlieBen, 

12NaHS + 8H,S03 = 6Na,Sz03 + 6H20 + 8H2S . . (2’) 
so wurde sich als Gesamtreaktion l’(S) + 2’ ergeben: 

12Na2S,O3 + 6H20 + 8HzS (I’[S]) 
32 Gesamtschwefel = 24 Thiosulfatschwefel = 76% 

auch bei einem Uberschuij von Schwefel ,iiber G1. I’ (S), 
da zunachst nicht einzusehen ist. wie dieser 

12Na,S + 14H,S03 + 6 s  

Gebildet g Gefordert g nach 
Vers. 13 
7%ig. so, ~ 1 .  US) i GI. 1~2s) 

Die gebildeten Stoffmengen stimmen mit G1. I’(S) 

Na,S, + = Na,S,O, + HIS . . .  (I“2 Sl) 
Das sieht so aus, als ob bei Einwirkung von SO, auf 

NazS bei Gegenwart von elementarem Schwefel im 
Gegensatz zu seiner Abwesenheit (Gl. a )  neben H2S 
direkt NalSOa nacli a’ entsteht, auf welches dann S unter 
Thiosulfatbildung einwirkt. 

nicht iiberein, dagegen mit der G1. I’(2S). 

I 

NaHS+NaHSO, . . . .  (a)  

. . . . . .  

1 

+ 
S 

Na2S,0,. . . .  
Na,S03 . . . .  
H2S . . . . . .  s . . . . . . . .  

+ 
Na&O, 

Man konnte daran denken, dafi es sich um ein Gleich- 
gewicht handelt, 

welches sich durch die Entfernung von Na2S03 nach 4 
Na2S03 + S =Na,S,O, . . . .  - (4) 

nach rechts verschiebt. Indessen wurde diese Auffassung 
nicht dem Umstand gerecht werden, daiS die Gesamt- 
reaktion in zwei durch zwei Potentialsprunge gekenn- 
zeichneten Phasen verlauft. Dadurch wird wahrscheinlicli, 
daD ldie Reaktion in der ersten Phase nach der schon ge- 
gebenen G1. l’@) verlauft. 

. (l‘[S]) 
Nach ihrer Beendigung erfolgt der 1. Sprung (fiber- 

In der zweiten Phase miiijte es sich dann um ein 

Na,S + H,SO,S NaHS + NaHSO, : Na,SO, + H,S 

12Na2S + 6s + 6H2S03 = 6Na,S,03 + 12NaHS 

gang vom Na2S/NaHS- zum NaHS/H,S-Potential). 

Gleichgewicht handeln: y bzw. y’, 

25,s 26,O 26,O 
Spur 0 
5,13 3,73 5,61 

unvertraucht , 
0,56 2,63 0 

4NaHS03 + 2NaHS = 3Na,S203 + 3H20 . P \ 2t 
4H.,SO, S 4H,S f 4NaHS03 . . . . . . . . . . . .  y I auf die nach dieser Gleichung gebildeten Pro- 

dukte einwirken soll. . . . . . . . . . . . .  y’\  2’(S) 4NaHS + 2H$03 2 4H,S + 2Na2S0, 
. . . . . .  Beim Einleiten von verdunntem SO, in 2Na,S03+2S=2Na&0, 4 j  

s c h w e f e 1 f r e i e NaS-Losung gilt dagegen 
G1. I” (verd.). 
12Na,S + 14H2S03 = 6Na,S03+ 6Na,S,03 + 6H,O + 8H.3 (1”verd.) 

26 G.esamtschwefe1 
Die Bildung von Na2S03 ware nach I’(S) vermieden. 

12 Thiosulfatschwefel = 46%. 

in welches bei Abwesenheit von Schwefel die Reaktion B 
eingreift, so dai3 sich die Reaktion 2’ ergibt, bei Gegen- 
wart von S dagegen die Reaktion 4, die allerdings in ihrer 
Geschwindigkeit /? weit ubertreffen muBte, so daf3 die 
Reaktion 2’(S) 

4NaHS + 2HZSO3 + 25 = 2NazS203 + 4H2S . . (2‘[S]) 
stattfindet?). 

Die beiden Phasen 1’(S) und 2’(S) geben als Gesamt- 
reaktion 

Na,S + S (bzw. Na2Sz) + &So3 = Na,S203 + H2S (172 S ] )  

Die Reaktion, die nach Vers. 13, Tab. 8, wo auf lNazS 
1S genommen wurde, nach I’(2S) verlief, wurde wahr- 
scheinlich bei einem Verhaltnis 2NaS : 1S nach I’(S) vor 
sich gegangen sein. Bei Obwalten des letzt angefiihrten 
Verhaltnisses konnten wir jedenfalls feststellen, dai3 in 
der ersten Phase kein H2S auftrat. 

Wiirde man in beiden Fallen, bei I’(2S) und I’(S), 
aus dem entstandenen H2S durch H a s 0 3  Schwefel er- 
zeugen, und von diesem, soweit nbtig, dem ProzeiS w i d e r  
einverleiben, d a m  verliefe, unabhangig davon, ob man 
zu Beginn auf lNazS 0,5 oder mehr S nahme, die Dauer- 
reaktion nach 

2NazS + 3H2SO3 = 2Na2S,08 + 3H20 + S . . (I konz.) 
Man hatte also dieselbe Reaktion, die fur das Ein- 

leiten von k o n z e n  t r i e r t e m  SOz in NatS-Lauge gilt, 
auch fur v e r d ii n n t e s realisiert. Eine Sulfitbildung 
ware auf jeden Fall vermieden. [A. 2.1 

7) Diese Auffassung sei  mit allem Vorbehalt gegeben. 


