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Potentiometrische Verfolgung der Thiosulfatbildung aus Alkalisulfid

und schwefliger Sdure.
Von Prof. Dr. Erick MULLER und Dr.-Ing. K.

Bei der technischen Erzeugung von Thiosulfat aus
Rostgasen und Natriumsulfidlaugen geht nebenher eine
mehr oder weniger grofie unerwiinschte Bildung
von Sulfit, wenn der Prozefl nicht in besonderer Weise
geleitet wird. Die Ursache dafiir zu finden, war der
Zweck dieser Arbeit. Die Folgerungen fiir die Technik
der Thiosulfatbildung sind im Kapitel D aufgefiihrt.

A. Einwirkung wifiriger S0:-Lisung aut Na,S-Liosungen.
Nach F. Foerster und E. Kircheisenl) erhilt man beim
Mischen von Natriumhydrosnlfid- mit Natriumbisulfit-Losungen
im Molverhéltnis 1 : 2 bei gewdhnlicher Temperatur gemif:
2NaHS + 4NaHSO; — 3Na,S,0, + 3H,0
Thiosulfat fast quantitativ in momentaner Reaktion.

LBt man dagegen auf die Losung des sekunddren Natrium-
sulfides schweflige Sdure wirken, so entsteht nach den Angaben
der Literatur nebenher elementarer Schwefel geméf:

2Na,S + 3H,S0; = 2Na,S8,0, + 3H,0+ S . 1))

Hierbei gehen 20% Schwefel fiir die Thiosulfatbildung ver-
loren. Foersier und Mommsen?) sehen diese Reaktion als das
Ergebnis zahlreicher Teilreaktionen an.

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

()

Inderersten Phase (1)
entsteht o aus sekundarem Sulfit und schwefliger S#ure

primires Sulfid und Bisulfit, und diese letzteren reagieren im
Verhiltnis der Gl. # zu Thiosulfat.

12N2,S + 12H,S0, — 12NaHS + 12NaHSO, (2)
6NaHS + 12NaHS0, — 9Na,S,0; + 9H,0 . ®
Sa. 12Na,S + 12H,S0, — 6NaHS + 9Na,S;0, + 9H,0 . (1)

1) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 177, 42 [1928].
?2) Ber. Dtsch. chem, Ges. 57, 258 [1924].

(Eingeg. 10. November 1933.)
MEBLHORN, Technische Hochschule Dresden.

Solange diese Reaktion 1 andauert, verschwindet SO,, und
man hat im Reaktionsgemisch Na,S und NaHS. Das sich stetig
#indernde Verhéltnis beider bedingt eine stetige Anderung des
pH-Wertes der Lgsung. Ist die Reaktion 1 beendet, so lifit
ein weiterer Zusatz von SO, das Na,S verschwinden, und es
muf} eine sprunghafte Anderung des pm-Wertes auftreten und
die zweite Phase 2 beginnen.

Wihrend bis dahin die SO, sich aus dem Na,S nach a das
Bisulfit bildete, das das entstandene Hydrosulfid zur Thiosulfat-
bildung nach g benétigt, muB sie sich spiiter dieses Bisulfit
aus NaHS erzeugen, was nicht ohne Schwefelverlust méglich ist.
Dies zeigen die folgenden Gleichungen fiir

diezweite Phase (2):

4NaHS + 4H,50, — 4H,S + 4NaHSO; . )
2NaHS -+ 4NaHSO,; = 3N4,S,0, -+ 3H,0 ()]
6NaHS + 4H,50; — 3Na,S,04 4 3H,0 + 4H2 2"
4H,S + 2H,S05 — 6H,0 + 6S . )
6NaHS + 6H,S0; — 3Na,S,0; + 9H,O + 6S . 2)

Ist diese Reaktion 2 beendet, daun bleibt weiter zuge-
fithrte SO, frei, und damit mufl wieder ein Sprung im pn-Wert

auftreten, Addiert man 1 und 2, so erhilt man 1.
12Na,S 4 12H,S0; — 6NaHS + 9Na,S,0; + 9H,0 1)
6NaHS 4 6H,S0; = 3Na,S,0; + 9H,0 4+ 6S . 2)
(142) 12Na,S + 18H,S0,; — 12Na,S,0, + 18H,0 + 6S (45)

Von der verbrauchten H,S0, wiirden zwei Mole auf die
erste und eines auf die zweite Reaktionsphase entfallens).

Die vorgetragene Auffassung lief sich durch potentio-
metrische Verfolgung priifen. Wie der gasformige Wasserstoff,
so verleihen die meisten Reduktionsmittel einem in ihre Lisung

3) Die Gleichungen fiir die einzelnen Phasen sind natiirlich
nur Bruttogleichungen und sollen nichts iiber den evtl. feineren
Mechanismus aussagen.

Einwirkung wiBriger 80,-Ldosung auf verdiinnte Na,S-Losung.

Versuch 1.
50 em® 0,267 m. Na,S-Losung, titriert mit 0,943 m. SO,-Losung.

Versuch 2.
50 em?® 0,267 m. Na,S-Losung, titriert mit 0,940 m, SO,-Lésung.

t — 200, Messung des Potentials 1 min nach jedem Zuflufi. t — 209. Messung des Potentials 5 min nach jedem Zufluf.

cm? v Ab ) em? - Ab
SO, m e Bemerkungen S0, m Yy Bemerkungen

a b 2 a b

|

0 —644 = g | 0 —664 |

5 — 690 1 Schwetelabscheidung geht 5 — 717 9 Abgeschiedener Schwefel
10 — 678 9 hellgriin in Losung 10 — 706 921 geht gelb in Losung
11 — 676 12 Intensiv gelb 11 — 685 19 Gelbfirbung schwiicher
12 — 664 59 }% — ggg 49

13 — 612 —

59 » 13,5 142 -+ 13,5

14 — 558 16 - Abgeschiedener Schwefel 14 — 47 10 ”

15 — 537 16 geht nicht mehr in Losung }g - 322 5

18| A0 g - 18 Schwacher HyS-Geruch
20 — 456 46 19 — 430 7

21 — 410 20,0 — 358

o1,1 | —asg | 210 201 | —332 | 200 0o

212 — 356 ?gg 01.95 Schwefel flockt aus, firbt 20.2 995 210 — 20,

21,3 | —280 ek Lackmus rot 20,3 | —184 Ritet Lackmus

390 140

21,4 —241 | 5o 20,4 — 170 70
21,5 —214 | Jaqq 20,7 — 148 90
21,6 —195 | 57 20,8 —139 | 475
21,7 —174 1 599 20,9 —118 1 960 Roétet Methylorange
218 — 152 5 21,0 — 95 | 230, 9105
22,0 — 143 2 21,1 — 61 90 ’
23,0 — 123 21,2 — 52 70

21,3 — 45

0—1. Sprung: 13,5 cm3 SO,.
0—2. Sprung: 21,25 cm3 SO,.
S0, 2. Sprung: _ 21,25
SO, 1. Sprang: ~ 13,5

Theorie 14,13. Gleichung 1.
Theorie 21,21. Gleichung I.

== 1,57. Theorie 1,50.

0—1. Sprung: 13,5 cm3 S0,.
0—2. Sprung: 20,15 cm3 SO,.
S0, 2. Sprung: __ 20,15
SO, 1. Sprung: ~— 18,5

Theorie 14,18. Gleichung 1.
Theorie 21,27. Gleichung I.

= 1,48. Theorie 1,5.
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tauchenden Platinblech ein Poteritial, das von der H-Ionenkon-
zentration abhéngt. Wenn man also zu einer Na,S-Losung
steigende Mengen einer SO,-Lésung setzt und jedesmal das
Potential eines eintauchenden Platinbleches gegen eine Normal-
elektrode mifit, so miifiten in der Titrations-Potentialkurve zwei
Spriinge gem#ifl unseren obigen Betrachtungen auftreten, etwa
entsprechend dem Schema in Abb. 1, Kurve a,b,¢,d,i. Die bis

er /
a

Abb. 1.

zum zweiten Sprung verbrauchte Menge SO, mufl gich zu der
fiir den ersten Sprung verbrauchten wie 3 : 2 verhalten.

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

Bei Versuch 1 wurde die SO,-Lésung schneller zugesetzt
als bei Versuch 2. Der bei letzterem zu beobachtende dritte
Sprung riihrt daher, daBl neben der Reaktion I in geringem
Umfang Sulfit gebildet wird, dessen Umwandlung in Bisulfit
durch diesen Sprung angezeigt wird.

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

2Na,S + 2NaOH + 4H,S0,; = 3Na,S,0; +- 5H,0 .- . (1)
verlaufen®).

In diesem Falle sollte die Titrations-Potential-Kurve nach
dem Schema e, f,g in Abb. 1 verlaufen, d. h. der erste Sprung
sollte nicht in Erscheinung treten, und bei Vorlage derselben
Na,S-Lésung sollte der zweite Sprung um ein Drittel des ohne
NaOH-Zusatz beobachteten hinausgeschoben - sein. Inwiefern
dieses zutrifft, mag der folgende Versuch 3 zeigen.

Versuch 3.
50 cm® 0,267 m. Na,S-Losung, der eine dem Na,S geméfl Gl. II
dquimolare Menge NaOH zugefiigt war, mit einer 0,932 m SO,-
Losung titriert. Messung der Potentiale nach eingetretener

Konstanz, t—= 200,
cm3
SO, mV %bl Bemerkungen
a
a b
0 — 656
3 —712 |18
9 — 729 1 Tief gelb
15 — 721 4
18 — 709 13
A o) 225
24 — 504 23 ’ Farblos
25 — 481 7
26 —474 33 H,S-Geruch, voriibergehende
27 — 441 Triibung durch Schwefel
49 .
28,0 — 392 40
28,1 — 388 50
28,2 — 383 70
28,3 — 376
100
284 | —366 | 590, 9845
28,5 — 334 » Rotet Lackmus
290
28,6 —305 | { 80
28,7 — 287 97
290 —279

2. Sprung: 28,45 cm?® SO,. Theorie 28,61. Gleichung II.
1. Sprung: undeutlich ~ 22,5.

1) Die Messung geschah in der bekannten Weise durch
Kompensation der Spannung: Platinblech in der Versuchslbsung/
Hg, Hg,Cl,, nKCl. Wihrend der Titration wurde geriihrt und
die Luft durch’ Stickstoff verdringt.

%) Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. 380 756, 22. 2. 21,

Der in den Versuchen 1 und 2 fiir die gleiche Menge Na,S
beobachtete 1. Sprung bei 14 em?® SO, ist bei Vers. 3 nicht zu
beobachten, wohl aber einer zwischen 21 und 24 c¢m3, also ganz
erheblich spiter. Wahrscheinlich hat die Menge des zugegebenen
Alkalis nicht der Gl. 3 geniigt, daher auch der zweite Sprung
etwas zu friih liegt. Denn die in Abb. 1. gezeichneten Kurven
a, b, ¢, 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 gedndert wird. Bestimmte Aussagen lassen sich
indessen nicht machen, da die Reaktionsprodukte nicht be-
stimmt wurden (s. spéter).

B. Einwirkung von gasformigem SO, auf Na,S-Liésungen.

Die bisherigen Ergebnisse lassen sich nun nicht ohne
weiteres auf die technische Herstellung von Thiosulfat aus Na,S
und SO, iibertragen, denn hier werden nicht wifirige Lésungen
des Gases, sondern das Gas selbst! und zwar nicht im konzen-
trierten, sondern im verdiinnten Zustand, als Rdstgas, benutzt
und weiter konzentrierte Lsungen von Na,S.

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

Zunéchst wurde bei Vers. 4 und 5 in die bisher benutzten ver-
dlnnten Na,S-Lésungen einmal 100%iges (Vers.4), ein ander-
mal mit sauerstofffreiem Stickstoff auf 7% wverdiinntes (Vers. 5)
S0,-Gas unter guter Riihrung geleitet. Das Gas wurde auf
eine konstante Strémungsgeschwindigkeit reguliert, so dai die
zur Wirkung gelangende Menge SO, ungefahr der Zeit des Zu-
strémens proportional war. Indem in bestimmten Zeitinter-
vallen das Potential gemessen wurde, erhielt man eine Zeit-
potentialkurve, die der Titrationspotentialkurve einigermafien
entsprach, Die Zufiilhrung des 7%igen Gases wurde dabei
ungefiihr 13mal so grofl gewiihlt wie die des 100%igen. Sie
wurde unterbrochen, wenn der zweite Sprung eingetreten
war, und dann die L&sung quantitativ untersuchts),

Gleichzeitig wurde hierbei den technischen Verh&ltnissen
entsprechend eine Versuchstemperatur von 60° gewdblt.

Versuch 4.
100%ig. SO;. 75 em3 0,217 m. Na,S-Losung. 60°,
min nach
Beginn mV % Bemerkungen
a
a b
0 — 860 9
45 —790 2 Losung wird gelb
50 — 696 8
55 — 656 10 Entléarbt sich
60 — 605 8
gg — ggg 4 Sehwefelabscheidung
75 — 531 3
80 — 471
123
81 — 348 164
81,5 — 266 Rétet Methylorange
Versuch 5.
7%ig. 8O;. 75 cm3 0,217 m. Na,S-Losung. 60°,
min nach
Beginn mV % b Bemerkungen
a b a
0 — 766 4
37 — 635 4
74 — 512 19
75 — 500 10 Lésung wihrend des ganzen
76 — 490 19 Versuches unverindert
77 —471 21
78 — 440 98
79 — 412 o8
80 — 387 16
81 —371

6) Uber die hierbei benutzten analytischen Methoden 6.
Kurtenacker.
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Die Zeitpotentialkurven sind bei beiden Versuchen 4 und 5
sichtlich versechieden, doch kann man aus ihnen nicht allzuviel

Tabelle 2. Einwirkung von S0,-Gas auf konzenirierte Na,S-
Losung bis zum 2. Sprung.

entnehmen. Wichtiger ist das analytische Ergebnis, das sich
in Tabelle 1 findet. Gebildet g Gefordert g fiir
| R i - Stolf \Y% 6 Vers. 7
Tabelle 1. Einwirkung von SO,-Gas auf verdiinnte Na,S- ers. ers. GLI 12| gL T (142"
Losung bis zum 2. Sprung. 100%ig. SO, | 7%ig. SO, LD A+2)| GLT (1+2)
i i Na;S,04 . 25,66 15,41 26,0 26,0
Stott v (ieblfdetvg ] Geforde\rt g fiir Na;S 033. : 007 831 8 (1)’87
ers, | ers. ) n HoS. .. 1,04 3,26 ,
100%ig S0, | 7gig S0, | OM T U2 GLTA4+2) #7771 085 0 1,87 0
2,8,05 2,4590 1,9833 25008 25008 §) @ @) @ 6)
Ea-éSOg 8’8%? 8‘3;23 8 (0)1804 Daf} die Reaktion mit dem verdiinnten Gas einen anderen
g 0.9341 0 02545 0 Weg geht als nach Gl. I lehrt das Fehlen elementaren Schwefels
e ’ - und das Anuftreten reichlicher Mengen von H,S und Na,SO,.
® @) I @ 0] ‘ ® Dies wird zunsichst verstindlich an Hand einer niheren Dis-

Ein Vergleich von Spalte 2 und 4 zeigt, da bei Anwendung
des konzentrierten Gases die Reaktion im wesentlichen nach
Gl T verlduft, bei Anwendung des verdiinnten (Vergleich von
Spalte 3 und 4, Tabelle 1) nicht. Noch griofBere Unterschiede
zeigen sich, wenn man konzentrierte Na,S-Losungen vorlegt.
Auf diese beziehen sich die Versuche 6 und 7 und Tabelle 2.

Versuch 6.
100%ig. SO,. 75 cm3 1,64 m. Na,S-Losung. 60°.

min nach A ’
Beginn mV T;’_ \ Bemerkungen
a b ‘
t
--8
38 - Sgg Schwach gelb
60 — 891
90 — 891
}%g o ggg | Zunehmende Triibung
165 - 836 16 f
168 ---820 31 ‘
171 787 4] v
174 | --707 37 Griingelb
177 | —670
180 —- 668
206 | —600
215 | —b74
225 | —561 Tiefgelb
285 | —b41
236 —b14 10
237 — 504 12
238 1 —492 2% Starke Schwefelabscheidung
239 — 467 55
239,5 — 442 114
240 - 385 114
240,5 — 328 50
241 — 303
Versuch 7,
7%ig. SO,. 75 cm?® 1,64 m. Na,S-Losung. 600.
min pach v
Beginn m Ab Bemerkungen
Aa
a b \
28 - ggé Schwach gelb
40 | —899 J
80 - 895 '
132 o ggg Farblos
140 — 744
160 — 733
180 — 721
200 — 1701
220 — 672
221 -— 656 9
222 — 647 12
223 — 635 14 |
224 --619 33
225 — 586 31
226 — 555 10
227 —- 545

kussion der aweiten Reaktionsphase, Gl. 2, S. 134. Denn der
nach 2’ gebildete H;S wird bei Anwendung von 7%igem S0,
durch den beigemengten, durchstrémenden N, fortgefiihrt und
der Reaktion 8, die sich bei Anwendung von 100%igem SO, an-
schlieit, entzogen. Die zweite Phase wiirde also durch
Gl. 2’ ansgedriickt sein. Wenn die erste Phase der Reaktion I
dieselbe bliebe, also gemif 1 verliefe, ob man nun 7%iges oder
100%iges SO, verwendet, der Unterschied sich vielmehr nur in
der zweiten Phase geltend machte, dann wiirde folgendes Reak-
tionsschema zustande kommen:
Erste Phase:

12Na,S + 12H,80; — 6NaHS + 9Na,S,0; + 9H,0 . . (1)

Zweite Phase: in beiden Fillen gleich.

6NaHS entweder + 4H,S0;(7%) = 3Na,S,0; + 3H,0 + 4H,S (2')
S oder + 6H,80,;(100%) — 3Na,S,0; +3H,0 +6S (2)
Dies ergiibe fiir die Gesamireaktion:
(7% SO,) 12Na,S + 16H,S0,
= 12Na,8,0, + 12H,0 + 4H,S (I'[1+2])
(100% S0O,) 12Na,S + 18H,S0,
= 12Na,8,0; + 12H,0 + 68 (I[1+2))

Vergleicht man in den Tabellen 1 und 2 (Spalte 3 und 5)
die gebildeten, mit den nach GL I' geforderten Stoffmengen, so
findet man keine Ubereinstimmung.

Unabhéingig von der Verdiinnung des Schwefeldioxyds
niifte das gebildete Thiosulfat gleich sein, was nicht zutrifft,
und die betrichtlichen Mengen Natriumsulfit, die bei An-
wendung von 7%igem SO, gebildet werden, sind nicht ver-
standlich. Der Schlufl ist daher unabweislich, dafl bei Ver-
wendung verdiinnter Sdure statt konzentrierter, auch die
erste Phase in ihrem Reaktionsverlauf gedndert wird.

Dies wurde in der Weise gepriift, da8 nunmehr das Ein-
leiten von SO, in die konzentrierte Na,S-Losung, nicht wie bei
Versuch 6 und 7 bis zum 2. Sprung, sondern nur solange vor-
genommen wurde, bis der erste Potentialsprung auftrat, und
daf dann die Stoffe analytisch festgestellt wurden.

Versuch 8
100%ig. SO,. 75 cm? 1,64 m. Na,S-Losung. 600,
min nach v Ab
Beginn m ia Bemerkungen
a b
0 — 898
30 — 889
60 — 897
90 — 897 Tritbung
120 — 883 langsam zunehmend
150 — 862
170 — 846
175 —842 v
180 -—-834
185 -~ 811 4
186 --807 8
T T
— 791
189 770 gi Geruch nach H,S
190 — 736 13
191 — 723 10
192 — 713
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Versuch 8 bezieht sich auf 100%iges, Versuch 9 auf 7%iges
80,-Gas. Die analytischen Ergebnisse von Versuch 8 und 9
finden sich in Tabelle 3.

Versuch 9.

Aus 30 (Na,S- und H,SO0;-)Schwefel entstehen 24 Thio-
sulfatschwefel — 80% und 6 Elementarschwefel — 209%.

Verdiinntes SO,:
1. Phase: 12Na,S + 6H,S0; = 6Na,S0; + 12NaHS . . . . (1)

7%ig. S0,. 75 m?® 1,64 m, Na,S-Losung. 60°. 2. ,, : 12NaHS + 8H,50; — 6Na,S,0; 4+ 6H,0 + 8H,S . (2'}
_ N ‘ l (I"+ 2) 12Na,S + 14H,SO, -—= 6Na,S0, + 6Na,S,0,
min nac + 6H,0 + 8H,S (1" verd.)
. mV Ab B k 2 2
Beginn Aa emeriungen Aus 26 (Na,S- und H,SO.)Schwefel entstehen 12 Thio-
a b sulfatschwefel — 469%, 6 Sulfitschwefel — 23% und 8 H,S-
1 Schwefel — 319.
0 — 889 Bei dem verdiinnten Gase beschrinkt sich die Thiosulfat-
30 — 901 bildung wesentlich auf die zweite Reaktionsphase. Die folgende
Hellgelb
60 —905 Tab. 4 zeigt, inwieweit die gebildeten Stoffmengen mit den ge-
188 - gg? Farblos forderten {ibereinstimmen.
10‘11 — 883 Tabelle 4.
114 igg‘g Einwirkung von S0,-Gas bis zum zweiten Sprung.
115 __862 s a) auf verdiinnie Na,S-Lisung:
116 — 858
18
117 — 840 iertes SO. Verdiinntes SO,
118 708 g " Geruch nach H,S Konzentriertes SO, erdiinntes SO,
19 | —772 Stott | Gebildet g | Gefordert g| Gebildet g | Gefordert g
Tab 1‘1 3 Vers.4, Tab.1 fiir Vers.b, Tab.1 fir
ape e O. : ~ "
Einwirkung von SO,-Gas auf konzentrierte Na,S-Losung nur bis 100% S0, | GL T konz. 7% S0, Gl I"verd.
zum ersten Sprung. Na,S.0; 2,4590 2,5098 1,9833 1,2295
n NayS0,4 0,0378 0 0,4158 0,99
Gebildet g Gefordert g fiir HS. ... 0,0451 0 0,2549 0,3607
Stoff Vers. 8 Vers. 9 ) S..... 0,2341 0,2545 0 0
100%ig. SO, | 7%ig. SO, Gl 1 Gl 1 b) auf konzenirierfe Na,S-Losung:
Na,S,05 . 15,12 2,56 19,51 0 Konzentriertes SO, Verdiinntes SO,
Na;S0s - - 2,63 o g,ﬁl lg:gé Stoff | Gebildetg |Gefordert g | Gebildet g | Gefordert g
! ’ Vers.6, Tab.2, fiir Vers.7, Tab.2 fiir
) @) ®) @ ® 100% SO, | GL I konz. 7% 80, | Gl 1" verd.
Aus Tab. 3 erkennt man, dgﬁ in der Tat in der ersten Nu.50, . 25,66 26,0 15.41 13,0
Reaktionsphase bei verdiinntem SO, (vergleiche Spalte 3 und 4) Na,SO5 . . 0 0 825 10,6
nur ein Bruchteil des Thiosulfates, das nach Gl 1 zu erwarten H,S. .. 1,04 1] 3,26 3,72
ist, gebildet wird, dafiir aber bevorzugt Sulfit und Hydrosulfid. S ..... 0,85 2,64 0 0

Die Verhiltnisse liegen deshalb wahrscheinlich folgender-
maflen: Das Na,S befindet sich im hydrolytischen Gleichgewicht
(Gl. ). Wirkt auf dieses SO, in geringer Konzentralion
ein, ist also das Verhiiltnis von Base zu Sdure grof}, so entsteht
an der Eintrittsstelle des Gases aus SO, + NaOH neutrales Sul-
fit (Gl. o), das mit NaHS nicht weiter reagiert.

12Na,S 4 12H,0 2 12NaOH 4 12NaHS . . . . (¢)
12NaOH + 6H,SO; — 6Na,S0; + 12H,0 . . . . (o)
(¢ + o) 12Na,S + 6H,S0; — 6Na,S0; + 12NaHS . . 1)

Ist dagegen das SO, konzentriert, so entsteht aus SO, + NaOH

saures Sulfit (Gl. o), das mit NaHS zu Thiosulfat reagiert

(GL #).  12Na,S + 12H,0 2 12NaOH + 12NaHS . . . . (e
12NaOH -+ 12H,S0,; — 12NaHSO; + 12H,0 . . (o)
12NaHSO0, -+ 6NaHS - 9Na,S,0, + 9H,0 . . . (B)

(=40 4-B) 12Na,S + 12H,S0; — 9Na,S,0; + 6NaHS -+ 9H,0 (1)

Die Gleichungen 1" und 1 gelten fiir die erste Phase, d. h.
fiir die Reaktion bis zum ersten Sprung, 1’ bei Verwendung von
verdiinntem, 1 bei Verwendung von konzentriertem SO,.

Ein Vergleich von Spalte 3 und 5 in Tab. 3 ergibt, daf3
dieser Auffassung die Versuchsergebnisse sich ungefihr an-
schlieBen. Eine scharfe Ubereinstimmung darf schon deshalb
nicht erwartet werden, weil die Reaktionen 1 und 1’ Grenzfille
darstellen.

Addiert man zu diesen ersten durch die GL 1 und 1’ ge-
gebenen Reaktionsphasen, d. h. zu denen bis zum ersten Sprung
(Verschwinden von Na,S), die sich anschlieflenden zweiten (bis
zum Auftreten des zweiten Sprunges, Verschwinden von NaHS),
die ja auch fiir verdiinnte und konzentrierte S0, gemi 2 und 2
verschieden sind, so erh#lt man fiir einen gleichen Umsatz von
Na,S folgende Gleichungen fiir die Gesamtreaktionen:

Konzentriertes SO,:

1. Phase: 12Na,S + 12H,S80; — 9Na,S,0; + 6NaHS 4+ 9H,0 . (1)
2., : 6NaHS + 6H,S0; — 3Na,S,0; + 9H,04-6S . . . (2)

(14+2) 12Na,S + 18H480, — 12Na,;S,0, + 18H,0 +-6S (I konz.)

€. Einwirkung von gasformigem S0, auf mit NaOH ver-
setzte konzentrierte Na.S-Losungen.

Wir haben gesehen, dafl bei Einwirkung von wifiriger
50,-Losung auf verdiinnte Na,S-Losung anscheinend der ge-
samte Schwefel in Thiosulfatschwefel iiberfiihrt wird, wenn
man eine dem Na,S #quimolare Menge NaOH hinzugibt, geméaf
GL IL

2Na,S + 2NaOH + 4H,SO; — 3Na,$,0; + 5H,0 . . (II)

Es wurde nun untersucht, wie sich unter diesen Verhili-
nissen, d. h. bei Gegenwart von freiem NaOH, die Verhilinisse
gestalten, wenn man S0,-Gas einmal konzentriert, ein andermal
auf 7% verdiinnt verwendet.

Hier sind wieder zwei Grenzfille vorauszusehen.

1. Konzentriertes, 100%iges S0,-Gas.
12NaOH + 12H,S0; = 12NaHSO; + 12H,0 . . . . (¢)
12Na,S + 12H,S0; = 12NaHSO0; + 12NaHS . . . . (o)
(o' +a) 12NaOH+-12Na,S+24H,S0,= 24NaHS0,+12NaHS +12H,0
24NaHSO; + 12NaHS — 18Na,S,0;, + 18H,0 . . . (p)

12NaOH-+ 12Na,S 1 24H,S0,—18Na,S,0,+30H,0 (II konz.)

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

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

Versuch 10.
100%iges S0, 75 cm® Losung, enthaltend 39,5 g Na,S.9H,0
und 6,58 g NaOH. 60°. Das Einleiten des SO, dauerte 408 min
bis zum zweiten Sprung von — 432 auf — 334 mV. Analytische
Ergebnisse s. Tab. 5.
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Tabelle 5.
Einwirkung von 100%igem SO,-Gas auf konz. Na,S-L8sung unter
Zusatz von NaOH bis zum zweiten Sprung, 600,

Gebildet g | Gefordert g
Stoft Vers. 10 | nach GI. IT
100%ig. SO, konz.
Na.S:05 . . 38,7 39,0
Na,S0;3. . . 0 0
HS..... 0 0
S Spur 0
2. Verdiinntes, 7%iges S0.-Gas.
12NaOH + 6H,S0; — 6Na,80; + 12H,0 . . (o)
12Na,S + 6H,S0, — 6Na,S0, + 12NaHS . . (1)

0.—1. Sprung: 12NaOH + 12Na,S + 12H,SO,
= 12Na,S0, -+ 12NaHS + 12H,0 . . (1)
1.—2. ,,  : 12NaHS 4 8H,50, — 6Na,5,0,+ 6H,0 + 8H,S (2)
0.—2. Sprung: 12Na,S + 12NaOH + 20H,S0,
= 12Na,S0, + 6Na,S;0, -+ 8H,S + 18H,0 (II' verd.)

Hier miifiten trotz der Gegenwart der NaOH zwei Spriinge
auftreten. Das Experiment bestétigt die Voraussage.

Versuch 11
7%iges SO0, 75 cm3 Losung, enthaltend 39,5 g Na,S.9H,0 und
6,58 g NaOH. 60°. Das Einleiten des SO, dauerte 322 min bis
zum zweiten Sprung von — 567 auf — 539 mV. Analytische
Ergebnisse s. Tab. 6.

Tabelle 6.

Einwirkung von 7%igem SO,-Gas auf konz. Na,S-Losung unter
Zusatz von NaOH bis zum zweiten Sprung. 609,

Gebildet'g  Gefordert g
Stoff Vers. 11 ' nach GI. IT
7%ig." S0, “ verd.
NaS,05 1597 | 130
Na,50; 17.91 20,62
WS.. ... 2,97 3,83
S...... 0 0
Versuch 12.

7%iges SO,. 75 ¢m3 Ldsung, enthaltend 39,6 g Na,S.9H,0 und

6,58 g NaOH. 60°. Das Einleiten des SO, dauerte 187 min bis

zum ersten Sprung von — 836~ bis — 789 mV. Analytische
Ergebnisse s. Tab. 7.

Tabelle 7.

Einwirkung von 7%igem SO,-Gas auf konz. Na,S-Lésung unter
Zusatz von NaOH bis zum ersten Sprung. 60°.

Gebildet g Gefordert g
Stoff Vers. 12 h'G cn
7%ig. SO, nach Gl 1
Na,S,05 . . 3,18 0
Na,S0, . . . 18,74 20,62
NaHS. ... 8,82 9,22

Aus Tab. 6 und 7 ersieht man deutlich, dafl wieder bei
Verwendung verdiinnter Sidure 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 S0,-Gas unter den verschiedenen Bedin-
gungen auf Na,S-Losungen im wesentlichen reagiert:

" 1. Reine Na,S-Lisungen.
100%iges 80,-Gas:
6Na,S 4+ 9H,S0,; = 6Na,S,0,; + 9H,0 + 3S . (I konz.)
15 Gesamtischwefel — 12 Thiosulfatschwefel —= 80%.
7%iges 80,-Gos: )
6Na,S+7H,S0, — 8Na,S0;+3Na,S,0;+3H,0+4H,S (1”7 verd.)
13 Gesamischwefel — 6 Thiosulfatschwefel — 46%.

2. Na,S-Lisungen mit Zusatz von 1 Mol NaOH aul 1 Mol Na,S.
100%iges 80,-Gas:
6Na,S + 6NaOH + 12H,S0; — 9Na,S,0, + 16H,0  (II konz.)
18 Gesamtschwefel = 18 Thiosulfatschwefel — 1009;.
7%iges 80,-Gas:
6Na,S + 6NaOH + 10H,SO,
= 6Na,S0; + 3Na,S,0; + 9H,0 + 4H,S (IT' verd.)
16 Gesamischwefel -— 6 Thiosulfatschwefel — 37,5%.

D. Folgerungen fiir die Technik der Thiosulfatbildung.
Aus den bisherigen Ergebnissen geht hervor, welche
erheblichen Unterschiede in dem Reaktionsverlauf bei
Verwendung von konzentriertem und verdiinntem SO.-
Gas auftreten. Wihrend man beim Einleiten von konzen-
triertem SO. die Entstehung von Sulfit praktisch ver-
meiden und bei Zusatz von Atzkali oder Carbonat den
als Na.S und SO, in den Prozefl eingefiihrten Schwefel
praktisch quantitativ in Thiosulfatschwefel verwandeln
kann, mufl man beim Einleiten verdiinnten SQ.-Gases mit
der Entstehung mehr oder weniger grofier Mengen von
Sulfit rechnen. Und daran &dndert auch der Zusatz von
Alkali nichts. Er driickt vielmehr die prozentuale Thio-
sulfatbildung noch weiter zuriick und 148t noch grifiere
Mengen Sulfit entstehen. i
Es entsteht nun die Frage, wie man verfahren muf,
um technisch aus einer Na.S-Lauge durch Rdstgase mit
bestmoglicher Ausbeute Thiosulfat herzustellen.

Ein erster Weg ist darin gegeben, dafi man die
Rostgase in irgendeiner Weise zuvor konzentriert. Mit
einem 100%igen SO, kann man dann im besten Falle mit
80% Thiosulfatschwefel und 20% elementarem Schwefel
rechnen, und mit 100% Thiosulfatschwefel, wenn man
eine dem Na.S #quimolare Menge freien Alkalis.zugibt.

Einen zweiten Weg ergibt die folgende Uber-
legung:

Die Bildung von Sulfit beim Einleiten von verdiinntem
S0.-Gas in Na,S-Lauge beruht schlieBlich darauf, dafl
das Verhéltnis Na.S : SO, zu hoch ist. Dem S0.-Gas steht
an der Eintrittsstelle zuviel Alkali zur Verfiigung, so dafi
es alsbald in das neutrale Na.,SO; iibergeht. Demn kann
man dadurch abhelfen, da3 man nicht den Reaktions-
raum mit der Na.S-Losung fiillt und nun das Rostgas
einleitet, sondern Gas und Lauge in solchen Mengen ein-
flieflen 1aBt, dal ein bestimmtes py gewihrleistet ist.
Nach Angaben aus der Technik sollen die giinstigsten
Resultate erzielt werden, wenn die Reaktionslosung ganz
schwach sauer gegen Lackmus gehalten wird. Der Prozefl
wird in der Weise ausgefiihrt, dafl auf zwei Kesseln ge-
arbeitet wird. Im laufenden Prozefl reagiert im ersten
Kessel NaHS-Losung mit SO, nach

6NaHS - 4H,S03 — 3Na,5,0; + 3H,0 +4H,S . . (2)

Der hierbei entstehende H.S wird in dem zweiten,
mit Na,S beschickten Kessel zu NaHS verwandelt,

4H,S + 4Na,S —8SNaHS . . . . . . (3)

und dieses kommt wieder im ersten Kessel mit SO, zur
Reaktion usw., so daf} fiir den Dauerbetrieb mit einer
Reaktion
4Na,yS + 4H,S0; = 3Na,S,0; + 2NaHS + 3H,0
8 Gesamischwefel — 6 Thiosulfatschwefel — 75%
zu rechnen ist. Man fabriziert hierbei nebenher aller-
dings NaHS, aber die Sulfitbildung kann im Gegensatz
zu Gl. I” (verd.) vermieden und dafiir die Ausbeute an
Thiosulfat dem Falle nahegebracht werden, wo 100%iges
Gas in Na,S-Losung eingeleitet wird. S. Gl. I (konz.).
Die dauernde Kontrolle des pg-Wertes im ersten
Kessel kann auler mit einem Farbindikator auch poten-
tiometrisch geschehen; man braucht nur zwei Platin-
elekiroden. Die eine taucht in die Reaktionsfliissigkeit,

(111)
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die andere in eine von dieser getrennte pordse Tonzelle,
in der sich eine H.S-Losung befindet, der man durch be-
stimmte Zusatze ein py verleiht, welches das in der Re-
aktionslésung erwiinschte ist. Werden die beiden Elek-
troden durch einen Stromzeiger verbunden, so steht
dessen Nadel auf Null, wenn die Elekiroden in L&sungen
des gleichen py tauchen, wenn also die Reaktionslosung
die richtige Zusammensetzung hat. Anderenfalls schligt
sie aus. Dieses Verfahren hat sich im grofien bewihrt,
leider aber nur auf kurze Zeit, wahrscheinlich, weil die
Indikatorelektrode sich mit Stoffen (méglicherweise
Schwefel) iiberzieht, so dafl sie nicht mehr anspricht.

Ein dritter Weg konnte dadurch gegeben sein,
daB man verdiinntes SO.-Gas in eine Na,S-Losung leitet,
die elementaren Schwefel enthilt.

Hier ist folgendes zu erwarten:

Gem#fl Gl. 1° reagiert verdiinntes SO,-Gas mit Na,S-
Losung in erster Phase nach

12Na,S + 6H,S0; = 6Na,S0; + 12NaHS . . . (1)

Gleichzeitig vorhandener Schwefel (als Polysulfid ge-

16st) konnte mit Na,SO; zu Thiosulfat reagieren _
6Na,S0, + 65 =6Na,S,0, . . . . . . (4)

Gl. 1’ und 4 ergeben
12Na,S + 6H,S0; + 6S = 6Na,S,0, + 12NaHS . . (1'[S])

Wiirde sich an diese erste Phase die zweite, fiir ver-

diinntes SO.-Gas geltende, 2’, anschlieflen,
12NaHS + 8H,S0; — 6Na,S,0; + 6H,0 + 8H,S . . (2)
so wiirde sich als Gesamtreaktion 1'(S) + 2" ergeben:
12Na,S + 14H,S0; + 6S — 12Na,S.0; 4- 6H,0 + 8H,S (I'[S])

32 Gesamtschwefel — 24 Thiosulfatschwefel — 76%
auch bei einem UberschuBl von Schwefel iiber Gl. 1” (8S),
da zunichst nicht einzusehen ist, wie dieser
auf die nach dieser Gleichung gebildeten Pro-
dukte einwirken soll.

Beim Einleiten von verdiinntem SO, in
schwefelfreie Na,S-Losung gilt dagegen
GL 1” (verd.).
12Na,S + 14H,80; — 6Na,S0;3+ 6NasS,05 + 6H,0 + 8H,S (I”verd.)

26 Gesamtschwefel == 12 Thiosulfatschwefel — 46%.

Die Bildung von Na,SO, wire nach I'(S) vermieden.

Versueh 13.

7%iges SO,. 75 cm® Losung, enthaliend 39,56 g Na,S.9H,0
und 5,27 Schwefel. 60°. Die Zeitpotentialkurve liel zwei
Spriinge erkennen, den zweiten etwa nach der doppelten Zeit
wie den ersten. Das Einleiten des SO, dauerte 169 min bis zum
zweiten Potentialsprung, von —451 auf — 334 mV. Der
Schwefel ging bald in Lésung.

Bei diesem Versuch 13 war das Verhaltnls Na,S :S
nicht 2 :1 wie bei Gl. I'(S), sondern 1:1. Wenn die
Reaktion nach I'(S) verlaufen wire, dann hitte die
Hilfte des zugesetziten elementaren Schwefels unver-
braucht bleiben miissen. Ganz gegen die Erwartung
wurde er fast vollstindig aufgenommen.

Der analytische Befund ist in Tab. 8 enthalten.
Tabelle 8.

Einwirkung von 7%igem SO,-Gas auf konz. Na,-Losung, die auf
1 Na,S 1 S enthielt, bis zum zweiten Sprung,

Gebildet g Gefordert g nach
Stofjt Vers. 13

7%ig. SO, GL I'(S) Gl I'2S)
N2,S,0, 25,8 26,0 26,0
NayS80; Spur 0
HS ...... 5,13 3,73 5,61

........ 0,56 2,63 0
i unvertraucht

4NaHS + 3 o

Die gebildeten Stoffmengen stimmen mit Gl. I'(S)
nicht iiberein, dagegen mit der Gl. I’(2S).

Na,S; + H,S80; = Na,S5,0; + H,S . (I'[2sh

Das sieht so aus, als ob bei Einwirkung von SO, auf
Na,S bei Gegenwart von elementarem Schwefel im
Gegensatz zu seiner Abwesenheit (Gl. ¢) neben H.S

direkt Na.SO; naeli ¢ entsteht, auf welches dann S unter
Thiosulfatbildung einwirkt.

Naaf 4 HoSO CNaHS—}—NaHSOS C e (@
TUNNASO,FHS . L L . L L (@)
+
S
I
N328203

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

NayS + HoSO; 2 NaHS + NaHSO; 2 Na,S0; + H,S
welches sich durch die Entfernung von Na,SO; nach 4
Na,SO; + S == Na,8,0; . . . . 0@

nach rechts verschiebt. Indessen wiirde diese Auffassung
nicht dem Umstand gerecht werden, dai die Gesamt-
reaktion in zwei durch zwei Potentialspriinge gekenn-
zeichneten Phasen verlduft. Dadurch wird wahrscheinlich,
daf3 die Reaktion in der ersten Phase nach der schon ge-
gebenen Gl. 1'(S) verliauft.

12Na,S + 68 + 6H,80, — 6Na,S,0; + 12NaHS (1'[sh

Nach ihrer Beendigung erfolgt der 1. Sprung (Uber-
gang vom Na,S/NaHS- zum NaHS/H.S-Potential).

In der zweiten Phase miifite es sich dann um ein
Gleichgewicht handeln: y bzw. 4/,

4NaHSO, + 2NaHS = 3Na,S ,03 + 3H,0 . 8|
’I
L21s)

B
)SO3 = 4H 2 + 4NaHSOa « e . < Y
SOai—4 9 +2NaSO . P Y

2NaoSO3 + 2S = 2N3.389O3 B 4

in welches bei Abwesenheit von Schwefel die Reaktion j
eingreift, so dafl sich die Reaktion 2’ ergibt, bei Gegen-
wart von S dagegen die Reaktion 4, die allerdings in ihrer
Geschwindigkeit § weit {iibertreffen miifite, so daf} die
Reaktion 2'(S)
4NaHS + 2H,80; + 28 — 2Na,8,0, + 4H,S

stattfindet?).

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

Na,S + S (bzw. Na,S,) + H,80; = Na,5,0; + H.S  (I'[2S])

Die Reaktion, die nach Vers. 13, Tab. 8, wo auf 1Na,S
1S genommen wurde, nach I'(2S) verlief, wiirde wahr-
scheinlich bei einem Verhiltnis 2Na,S : 1S nach I'(S) vor
sich gegangen sein. Bei Obwalten des letzt angefiihrten
Verhiiltnisses konnten wir jedenfalls feststellen, dal in
der ersten Phase kein H,S aufirat.

Wiirde man in beiden Fillen, bei I’'(2S) und I'(S),
aus dem entstandenen H,S durch H.SO, Schwefel er-

(28D

" zeugen, und von diesem, soweit nitig, dem Prozefl wieder

einverleiben, dann verliefe, unabhfingig davon, ob man
zu Beginn auf 1Na,S 0,5 oder mehr S n#hme, die Dauer-
reaktion nach

2Na,S + 3H,S0; = 2Na,S,0; + 3H,0+ S . (I konz.)

Man hatte also dieselbe Reaktion, die fiir das Ein-
leiten von konzentriertem SO, in Na,S-Lauge gilt,
auch fiir verdiinnties realisiert. Eine Sulfitbildung
wire auf jeden Fall vermieden. [A. 2]

7) Diese Auffassung sei mit allem Vorbehalt gegeben,



