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gilt dieser Satz, wie ja auch aus den von Lorenz mitgeteilten Zahlen
hervorgeht, oft mit groBer Anniherung.

Ein Beispiel moge meine Ansicht erldutern. An Stelle der Kationen
denke ich mir kleine Stiubchen von Bronze und an Stelle der Anionen kleine
Schweifleisenteilchen. Dann ist

71 (Bronze gegen Eisen) == (.16,
n2 ( » » Bronze) = 0.20,
73 (Eisen »  Eisen) = 0.44.

Setzen wir nun 7 = Y3 (g1 + 72 + 73), so wird
n =021,
wihrend 7 = 0.16 ist.

Beide Reibungen sind also in diesem Beispiele sehr verschieden von ein-
ander.

Charlottenburg, den 27. Juli 1907.

616. A. Gutmann: Uber die Einwirkung von Laugen auf
Tetrathionate.

[IV. Mitteilung.]
(Eingegangen am 5. August 1907.)

Bei Gelegenheit meiner Untersuchungen iiber die Einwirkung von
Natriumarsenit und Kaliumeyanid auf Natriumtetrathionat?)
habe ich auch die Einwirkung von dtzenden Alkalien resp. alka-
lischen Erden auf Tetrathionate untersucht, da iiber die hierbei
stattfindende Reaktion die Angaben der Literatur nicht iiberein-
stimmen.

Nach Fordos und Gelis?) bilden sich Sulfit und Thiosulfat

28405 = 38902 -+ 280,
oder 28,0¢Na; + 6NaOH — 3S,0; Nas + 250;Na, + 3H,O0,

nach KeBler?®) entstehn dagegen auler Thiosulfat noch Sulfat und
Sulfid,

48405+H-) =68202+3803+I’Izs
oder

484 OsNa‘; + 12NaOH = 6SaOaNan -+ 3SO4N2.2 —+ NaaS —+ 6H, 0.
Bei einer Neuuntersuchung fand ich, dal bei Anwendung von
verdinnter etwa 15-proz. Natronlauge, Kalilauge, Calcium-,

) Diese Berichte 38, 1728 [1905]; 89, 509 [1906].
?) Ann. d. Chem. 44, 227 [1842]. 3) Poggend. Ann. 74, 253.
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Strontium- und Bariumhydroxyd die Reaktion nach der Angabe
von Fordos und Gelis verliuft, daBl dagegen bei Anwendung sehr
konzentrierter Natronlauge (1:1) neben Thiosulfat und Sul-
fit in geringer Menge auch Sulfid gebildet wird, was nach den hier-
bei entstehenden Mengen von Thiosulfat, Sulfit und Sulfid wohl so zu
erkliren ist, da neben der bei Anwendung von verdiinnter Lauge
stattfindenden Reaktion:
28:05 = 38302 4- 280,
noch die folgende:
38:0s5 + Ha0 = 383,05 + 5805 +- H2 S
oder
38406 Nas + 12NaOH = 38; 03 Nag + 5S0; Naz 4- Naz S + 6 H:0

im geringen Grade auftritt.

Die von KeBler beobachtete Bildung von Sulfid findet dem-
nach nur bei Anwendung von konzentrierten Laugen statt.
Sulfat bildet sich nach meinen Versuchen nicht.

Experimenteller Teil
I, Einwirkung von verdimnten Laugen auf Tetrathionate.

1. Verdiinnte Natronlauge auf Natriumtetrathionat-16sung.

Erhitzt man eine Natriumtetrathionatlosung mit iiberschiissiger
15-proz. Natronlauge (auf 1 Mol. S;0sNa; etwa 40 Mol. Natronlauge)
einige Stunden auf dem Wasserbade, so erhilt man eine Fliissigkeit,
in der sich nach dem Neutralisieren mit verdiinnter Salzsiure quali-
tativ. mit Bédeckers Reagens?) Sulfit und Thiosulfat (in der
bekannten Weise mit Siauren Schwefelausscheidung), nicht dagegen
Sulfat, nachweisen lassen. Sie wird weder durch alkalische Zink-
oder Bleildsung noch durch Cadmiumcarbonat, das in Wasser durch
Anreiben fein verteilt ist, verindert, enthdlt also auch kein Sulfid.

Um den Verlauf der Reaktion quantitativ zu untersuchen, habe
ich bei einem Teil der Versuche die Menge des gebildeten Sulfits,
bei einem anderen Teile die des gebildeten Thiosulfats bestimmt nach
einer von mir aufgefundenen Methode ?), nach welcher Thiosulfat neben
Sulfit direkt titriert werden kann.

) Ann. d. Chem. 117, 193 [1861].
2) Ztschr. fir analyt. Chem. 46, 485 [1907].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 233
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a) Bestimmung des Sulfits und des Thiosulfats.
Die Bestimmung des Thiosulfats neben Sulfit beruht darauf,
daf Thiosulfat durch Cyankalium?) zu Sulfit reduziert wird, wobei
das Cyanid in Rhodanat iibergeht nach der Gleichung:

S;03Nas + KCN = SOy Na; +~ KSCN.

Man hat also lediglich Rhodanat neben Cyanid zu bestimmen
und braucht nicht einmal von einer Cyankaliuml$sung bestimmten Ge-
haltes auszugehen.

Ich léste 8.0638 g NapS,06 + 2H:O (= Y190 Mol) in wenig Wasser,
setzte 25 ccm 15-proz. Natronlauge (auf 1 Mol. Tetrathionat etwa 10 Mol.
Natronlauge) hinzu und erhitzte !/; Stunde mit kleiner Flamme. Dann fiigte
ich eine konzentrierte Losung von 3 g Cyankalium in ca. 15 g Wasser hinzu
und erwirmte nochmals !/» Stunde auf dem Wasserbade.

Nach den Gleichungen

I. 28,0sNas + 6NaOH = 38;0; Naz + 280;Nag + 3H;0

IL 38;03Nas + BKCN == 3803 Na, + 3 KSCN
hat man jetzt in der Losung Sultit, Rhodanat, Cyanid und Natronlange.
Ich neutralisierte nun annihernd mit verdinnter Essigsiure, so daf} die
Flissigkeit noch schwach alkalisch war, und brachte auf 200 cem (Losung A).

Zur Bestimmung des Sulfits siuerte ich je 20 cem dieser Losung A
mit Phosphorsiure an und destillierte die schweflige Saure im Kohlenséure-
strome in Jodjodkaliumlésung. Das Destillat machte ich salzsauer und fillte
mit Chlorbarium.

Ich erhielt

1. 0.580 g BG.S04 2. 0.577 g BG.SO4.

Nach der obigen Gleichung I. entstehen aus 2 Mol. Tetrathionat 2 Mol.
Sulfit und nach Gleichung II. auflerdem noch 3 Mol. Sulfit, zusammen 5 Mol.
Sulfit. Ich verwendete nrspriinglich /190 Mol. S4QsNay.2H,0; die zur Be-
stimmung der schwefligen Siure benutzten 20 cem entsprechen 1/yp0 Mol.
8405 Nay + 2H0. Dieses 11000 Mol. muB, wenn die Gleichungen richtig
sind, 2.5 Yy000 Mol. Sulfit bezw. Bariumsulfat liefern. 2.5 /.00 Mol. BaSO;
sind aber 0.5835 g. Die ﬁbereinsti;nmung ist geniigend.

Zur Bestimmung des Rhodans versetzte ich sodann 40 ccm der Lo-
sung A zur Fillung des Sulfits mit Gberschissigem Bariumnitrat, beseitigte
dessen Uberschull durch tropfenweisen Zusatz von Sodalésung, fallte auf
200 ccm auf und bestimmte in je 50 cem des Filtrats (= /399 Mol. Tetra-
thionat) Cyanid und Rhodanat folgendermalen.

Ich fiigte zunichst zur schwach alkalischen Lisung !/yo-n. Silbernitrat
bis zur bleibenden Tribung (Liebigs Cyantitration); die so verbrauchte

1 v. Pechmann und Manck, diese Berichte 28, 2375 [1895]; A. Gut-
mann, Dissertation Miinchen 1897: »Uber den Abbau der Thiosulfate zu
Sulfiten unter dem ZEinflusse reduzierender Salze in alkalischer Ldsung«;
Dobbin, Chemikal News 77, 181 [1898].
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Menge entspricht dem Cyanid: ich verbrauchte 1. 7.1 cem, 2. 7.2 cem
3. 7.3 cem.

Hierauf figte ich iberschiissige /1o-n. Silberlosung hinzu, siuerte mit
Salpetersiure an, fillte auf 200 ccm auf, filtrierte und maB "in je 50 cem
Filtrat das dberschiissige !/io-n. Silbernitrat mit /1o-n. Rhodanammonium zu-
rick. Es wurden hinzugefiigt an !/3-n. Silbernitratldsung bei 1. 18.0 cem, bei
2. 23.0 cem und bei 3. 25.0 cem.

Zum Zuricktitrieren wurden verbraucht bei 1. 0.9 cem, bei 2. 2.15 cem
und bei 8. 2.65 cem 1/;4-2. Rhodanammoniumlésung. Auf das Ganze berechnet
bei 1. 8.6 ccm, bei 2. 8.6 cem, bei 8. 10.6 cem 1/10-n. Rhodanammoniumlésung.

Von den angewendeten Kubikzentimetern 1/jo-n. Silbernitrat ist nun ab-
zuziehen:

1. die Anzahl der zur Titration des Cyanids verbrauchten Kubikzenti-
meter, da in saurer Lésung 1 Mol. Cyanid 1 Mol. Silbernitrat, in alkalischer
Lésung 1 Mol. Cyanid aber nur !/» Mol. Silbernitrat braucht, und

2. die zum Zuriicktitrieren verbrauchten Kubikzentimeter 1/,4-n. Rhodan-
ammonium.

Es bleiben dann bei

1. 18.0—7.1— 3.6 = 7.3 cem !/;¢-n. Silbernitrat,
2. 28.0—72— 86=172 » » »
3. 252—173—106 =13 » » »

2 Mol. Tetrathionat liefern nach den oben angefiihrten Gleichungen
3 Mol. Rhodanat, folglich 1/20y0 Mol. Tetrathionat = 3/,00 Mol. Rhodanat =
7.5 cem 1on. Silbernitrat. Die Ubereinstimmung ist geniigend.

b) Uber den Verbrauch von Natronlauge.

Zu diesem Zwecke stellte ich’mir eine Natriumtetrathionatlosung her, in-
dem ich 20 cem !/yo-n. Jodlosung mit 20 cem Y/io-n. Natriumthiosulfatlésung
vermischte. Diese Losung enthielt /1900 Mol. Natriumtetrathionat. Ich er-
hitzte diese frisch bereitete Tetrathionatldsung sodann mit 10 cem 15-proz.
titrierter Natronlauge !/s Stunde zum gelinden Kochen, titrierte die iiber-
schiissige Lauge unter Phenolphthaleinzusatz (NasSO; ist gegen Phenol-
phthalein neutral) mit !/o-n. HCl zuriick.

10 cem obiger Lauge verbrauchten 86.2 cem 1/3-n. HCl zur Neutralisation,
zuriicktitriert wurden 80.2 cem und 80.15 cem Y/3-n. HCL

Es waren somit 6.0 ccm und 6.05 cem !/3-n. NaOH verbraucht worden.

Nach der Gleichung

2S¢05N&2 -+ GNB.OH = 3S203Na2 -+ 2S03Naz -+ 3H20
reagiert 1 Mol. S;,0sNa; mit 3  Mol. NaOH
lhooo » > > 3000 » » 3

das sind 6 cem !/3-n. NaOH, was mit dem Gefundenen ibereinstimmt.

2. Einwirkung von verdiinnter Kalilauge auf eine Kalium
tetrathionatléosung.
Zu diesem Zwecke stellte ich mir eine Kaliumtetrathionat-lésung
her, indem ich 20 ccmi Y/1p-n. Jodlésung mit einer frisch bereiteten ca. 1/yo-n.
233*
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Kaliumthiosulfatlosung, welche frei von Kalinmsulfit war, genau bis farblos
titrierte. Diese Losung, welche Y3000 Mol. Kaliumtetrathionat enthilt, wurde
mit 10 cem titrierter Kalilauge ca. 30 Minuten bis eben zum gelinden Kochen
erhitzt und die iiberschiissige Lauge unter Phenolphthaleinzusatz mit /s-n.
Salzsture zuricktitriert (= Lésung A).

10 ccm obiger Kalilauge verbrauchten zur Neutralisation 91.0 cem 1/5-n.
HCIl, zuriicktitriert wurden 1. 84.9 ccm und 2. 84.95 cem !/3-n. HCL Es
waren somit 6.1 cem und 6.05 cem !/5-n. NaOH verbraucht worden. Nach
der Gleichung:

2SlosKg + GKOH = 382031{2 * 2503K9 + 3H20
reagiert 1 Mol S,06K; mit 3 Mol. KOH
Yhooo » > » 300 » » .

Das entspricht 6 cem Y/y-n. NaOH, was mit dem Gefundenen iiber-
einstimmt.

Die obige neutrale Losung A, in welcher Bédeckers Reagens Sulfit,
mit Siuren Thiosulfat, jedoch kein Sulfid und kein Sulfat nachweis-
bar ist, wurde unter stetem Umriihren langsam in 50 ccm !/1o-n. Jodldsung
gebracht. Dabei wird das Thiosulfat zu Tetrathionat nach der Gleichung

KgSzOs +2d =KQS406 + QKJ,
das Sulfit zu Sulfat nach:
KQSO3 +2J + H,O = K7504 + 2HJ.

Das iiberschissige Jod wurde mit /1-n, Thiosulfatlésung zuriicktitriert:
1. 153 cem und 2. 15.5 ccm. Es waren somit 34.7 und 84.5 cem ¥/4¢-n. Jod-
16sung verbraucht worden.

Berechnung: 1000 cem !/jgn. Jod = 1000 cem !/19-n. Thiosulfat =
1000 cem Y/zg-n. Tetrathionat. Nach der Gleichung

Kgslos + 3KOH =15 KgSnO3 + IKQSO3 + 15H20
werden aus /1000 Mol. Tetrathionat gebildet:

1. 15 cem '/jo-n. Thiosulfat, welche 15 cem 1/;¢-n. Jod verbrauchen nach:
2K3S530; + 20 = K,38,06 + 2K J,
2. 10 cem Yjo-n. Sulfit, welche 20 ccm !/10-n. Jod verbrauchen nach:
K380; + 2J + Hy0 = K804 + 2HJ.
15 cem Yyo-n. Jod aus 1. + 20 ccm Yyo-n. Jod aus 2. = 35 cem Yyo-n. Jod.
Ich verbrauchte jedoch nur 34.5 ccm und 84.7 ccm !/yg-n. Jod.

Dieser etwas zu niedrige Befund ist wohl damit zu erkliren, daB nach
Spring?) bei der Einwirkung von Jod auf ein Gemenge von schwefligsaurem
und unterschwefligsaurem Natrium sich geringe Mengen Trithionat bilden
nach der Gleichung:

NMSO@ -+ NagSg()a <+ 2J = S305N37 + 2NH.J

1) Ann. d. Physik 71, 254.
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3. Einwirkung von Calcium-, Strontium- und Bariumhydroxyd
auf Natriumtetrathionat.

Zu diesem Zwecke loste ich je 0.7659 g NagS,06 +2 H;O (= Y00 Mol.)
in wenig Wasser, setzte eine Mischung von je 3.0 g 1) Calcium-, 2) Strontium-
und 3) Bariumhydroxyd in Wasser zu und kochte !/ Stunde. Dann Figte
ich 3cem einer 10-prozentigen Cyanpkaliumlésung zu, kochte rochmals !/, Stunde,
fillte auf 200 ccm auf und bestimmte in jo 40 cem des Filtrates = Y/ag00 Mol.
Tetrathionat das gebildete Rhodan in der auf S. 3616 angegebenen Weise.

Zur Bestimmung des Cyanides nach Liebig wurden bei 1) 4.1, bei 2)
3.8 und bei 3) 4.2 cem /yo-n. Silberlosung verbraucht. Darauf wurden zu 1)
150, zu 2) 22.0 und zu 3) 29.0 ccm ¥/jo-n. Silberlosung hinzugefigt, mit
Salpetersiure angesiuert und 1) auf 100 ccm, 2) auf 200 cem und 3) aut
200 cem anfgefillt.

50 ccm des Filtrates von 1) verbrauchten zum Zuriicktitrieren der tber-
schiissigen Silberlosung 1.55 cem !/jg-n. Rhodanlosung, 100 cem des Filtrates
von 2) verbrauchten zum Zuriicktitrieren der iiberschiissigen Silberldsung
5.4 cem !1p-n. Rhodanlosung, 100 ccm des Filtrates von 8) verbrauchten zum
Zuriicktitrieren der iiberschiissigen Silberlosung 8.7 cem Y/ip-n. Rhodanlésung.
Hiernach waren gebraucht worden fir das gebildete Rhodan bei 1) 7.8 cem,
bei 2) 7.4 cem und bei 3) 7.4 cem Y/yo-n. Silbernitratlosung.

2 Mol. Tetrathionat liefern nach den Reaktionsgleichungen, welche bei
der Zerlegung mit verdiinnter Natronlauge gelten:

28,05 = 88,0, + 280,
88503 + 83KCN = 3 CNSK + 380,
3 Mol. Rhodan, folglich Y/age0 Mol. Tetrathionat == 3/;990 Mol. Rhodan = 7.5 cem
1/;o-n. Silbernitratlosung.

Die Uebereinstimmung ist geniigend.

Der Verlauf der obigen Reaktionen nach der von Fordos und
Gelis angegebenen und von mir durch die vorliegende Abhandlung
bestiitigten Gleichung ist mit einem den Tetrathionaten zukommenden,
dem Hydroperoxyd &hnlichen Charakter leicht zu erkliren.

Es wird némlich im Tetrathionatmolekiil ein zweiwertiges
Schwefelatom durch ein intramolekulares Saunerstoffatom,
welches (im Tetrathionat) weniger fest gebunden ist und sich
mit Leichtigkeit an Arsenit unter Bildung von Arsenat?) anlagert,
zu einem 6- resp. 4-wertigen Schwefelatom oxydiert.

Vor der Einwirkung von Natronlauge sind in 2 Mol. 8,05 = S;010

vl 11

4 8 von 6-Wertigkeit und 4 S von 2-Wertigkeit enthalten: S, Sy Oyo.

Nach der Einwirkung von Natronlauge finden sich im gebildeten
Thiosultat 3 S von 6-Wertigkeit und 3 S von 2-Wertigkeit und im
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gebildeten Sulfit 2 S von 6- (resp. 4-) Wertigkeit wieder, in Summa
also 5 S von 6-Wertigkeit und nur 3 S von 2-Wertigkeit:

VI 1 VI II

Vi VI
S8¢S:010 = 838306 +- 2503 = S; 83 010

t = 385;0; 4-80; +-S00O

Tetrathionsiureanhydrid.

II. Einwirkung von konzentrierter Natronlauge auf Natriumtetrathionat.

Die oben erwihnte Angabe von KeBler, daf bei der Einwirkung
von Natronlauge auf Tetrathionate neben Thiosulfat noch Sulfat und
Sulfid entstehen, wire auch mit der Annahme, daB KeBler ein in
Zersetzung begriffenes Préiparat

Na; S0 = Na; SO, + 28 + SO,

in Hinden gehabt habe, zu erkliren. Ich habe mich deshalb bei den
folgenden Versuchen von der Reinheit des verwendeten Tetrathio-
nates: klare Loslichkeit in Wasser obhne Schwefelausscheidung, neu-
trale Reaktion, Abwesenheit von Sulfat und Sulfid, besonders tiberzeugt.

Eine konzentrierte Natriumtetrathionatlosung, bereitet aus 2.5 g NayS;Qs.
2 H,0 in ungefihr 5 ccm Wasser, versetzte ich mit etwa 20 ccm Natronlauge
(1:1) und erwirmte im Wasserbade. Es schied sich bald ein krystallinisches
Salz aus, welches sich als Sulfit erwies. AuBerdem firbte sich die Fliissig-
keit deutlich gelb.

Mit Nitroprussidnatriumldsung gibt die mit wenig Wasser verdiinnte
Losung eine rotviolette Firbung, welche bei stirkerer Verdinnung in
Blutrot tibergeht. Nach Virgili!) deutet diese Farbendifferenz — fir ge-
wohnlich wird eine Sulfidlgsung durch Nitroprussidnatrium blauviolett ge-
firbt — doch nur auf das Vorhandensein von Sulfid. Ich vermutete anfangs,
das von Drechsel?) angedeutete isomere Thiosulfat, welckes mit Siuren
in Schwefelwasserstoff und Schwefelsiure und nicht wie das gewdhnliche
Thiosulfat in Schwefel und Schwefligessure zerfillt, in Hinden zu haben. Mit
ammoniakalischer Silberlésung entsteht beim Eintropfen schwarze Fillung,
welche sich aber beim Umschiitteln auffallender Weise unter Brauntirbung
auflést. Gegen alkalische Bleisalzlosung zeigt sie dasselbe Verhalten.

Mit Cadmiumcarbonat, welches durch Anreiben in Wasser fein verteilt
wurde, entsteht ein orangegelber Niederschlag von Cadmiumsulfid.
Mit verdiinnter Salzsiure und Bariumchloridlésunyg versetzt, bleibt die Flissig-
keit kalt kurze Zeit klar, bald aber scheidet sich ein weiBer bis gelblichweifler

1) Ztschr, fiir analyt. Chem. 45, 409 [1906].
) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 4, 20.
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Niederschlag ab, wobei schweflige Siure entweicht: Thiosulfat (Sulfid) und
Sulfit. Die mit Cadmiumcarbonat behandelte, durch Filtration von Cadmium-
sulfid befreite Flissigkeit gibt nach dem Kochen mit Kaliumecyanid, Zusatz
von iberschiissigem Bariumchlorid und Filtration, mit Salzsiure und Eisen-
chloridlésung eine blutrote Farbung von Rhodaneisen: Thiosulfat.

Quantitativer Verlauf der Reaktion.

Ich loste 1.2255 g NagSi06.2H30 (= %/1000 Mol.) in moglichst wenig
Wasser, setzte 10 cem Natronlauge (1 + 1) zu und erwérmte im Wasserbade
etwa 1/ Stunde. Nachdem die Flissigkeit gelblich geworden war, fiigte ich
0.5 g Cadmiumcarbonat mit 50 g Wasser angerieben hinzu. Der entstehende
gelbe Niederschlag wurde noch kurze Zeit mit der Flissigkeit erwirmt, das
gebildete Cadmiumsulfid mitsamt dem unangegriffenen Cadmiumecarbonat ab-
filtriert und ausgewaschen. Ich erhielt nach der Oxydation mit Bromsalzsiure

I. 0.102 g, II. 0.09 g, IIL 0.0898 g BaSO,.

Das Filtrat mit den Waschwiissern wurde in einer MeBflasche auf 200 cem
aufgefillt = Losung A. Darin wurde bestimmt: a) der Gesamtschwefel,
b) das Thiosulfat nach der Rhodanmethode.

a) Bestimmung des Gesamtschwefels.
Ich erhielt bei Anwendung von 20 cem der Losung At
I. 0.362 g, I 0.3659 g, III. 0.3612 g BaSO,,
oder firr die ganze angewendete Menge bei
I. 362g, 1l 365g,  IIL 3.612 g BaSO,.

b) Bestimmung des Thiosulfates nach der Rhodanmethode.

L II. 1.
Angewendet von der Losung A . . . cem 100 25 25
Menge des zugesetzten Cyankaliums . g 0.3 0.1 0.1
Verbrauchte 1/;4-n. Sllbermtratlosung zur
Titration des Cyanides nach Liebig cem 9.3 2.5 4.1
Im UberschuB hmzugefugte 1/10-15 Silber-
. nitratlésung . . cem 50.7 22.5 20.9
Volumen der mit Salpetersau.re ange-
sinerten Losung . . . . . . . eccm | 200 200 200
Von dieser Losung_zum Zuriicktitrieren
desSilbernitrat- Uberschussesverwendet cem 100 100 100
Die zum Zuriicktitrieren verbrauchte
1/10-n. Rhodanammoniumldsung nach
Volhard . . . . . . . . . . ecm 8.2 6.8 5.1

Hiernach waren gebraucht worden fiir das gebildete Rhodan bei 1. 25 ccm,
bei II. 6.4 cem, bei IIL. 6.6 cem 7/1o-n. Silbernitratldsung und fiir die gesamte
Menge (1.2255 g = 4/3000 Mol.) S;05Nay.2H;0:
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bei I 50.0 com = o Mol. CNSK = 1o Mol. S, 0aNay
» IL 510 » =1f)'30 > » =%o »

) 53 53
» I 52.8 » = 1000 » » = 1000

Wire die Zerlegung ausschlieBlicH nach der fir die verdiinnte Lauge

gcltenden Gleichung: 28,05 = 3S;0, + 2 S0, verlaufen, so hitten fiir jene
6 . . s

1_60_0 Mol. Tetrathionat 1000 Mol. Thiosulfat gefunden werden miissen; wire

sie aber vollig nach der Gleichung: 8 S4O =+ H.0 = 38;05 + 5S0; + H.S

vor sich gegangen, so hitte man 1—066 Mol. S;03Na; finden miissen. Es

wurden aber rund 52 Mol. erhalten.

1000

Andererseits wurden auf —— 1 OOO Mol. Tetrathionat rund 100 mg Bariumsulfat

entsprechend dem Sulfidschwefel. gefunden. Wire die Zerlegung nach der

zweiten Gleichung allein erfolgt, so hitten jene T% Mol. S;0sNa;.2 H,0
g 1060 Mol. Bariumsulfat, das sind 0.811 g, liefern miissen. Aus den beiden

Bestimmungen (sowohl der des Thiosulfates als der des Sulfidschwefels) geht
hervor, daB8 beide Reaktionen neben einander stattfinden; und zwar die Glei-
chung 28,05 = 38,0, + 280; etwa 2.5-mal, die Gleichung 88,05 + H,0
= 35202 + 5803 + H,S einmal. Dann hitten entstanden sein mﬁssen aus

Mol. S;0¢Nay 115 mg Bariumsulfat als Sulfidschwefel und WO Mol.

1000
Thiosulfat.

Zieht man endlich vom erhaltenen Gesamtschwefel (das ist derjenige vom
Sulfit- und Thiosulfat, nicht vom Sulfid), nimlich 8.62 g Bariumsulfat

15.5

= 1000
Zwar 1%@ Mol., so bleiben rund Mol fiar den Sulfitschwefel ibrig. Das
Verhaltnis vom Thlosulfatschwefel zum Sulhtschwefel ist also wie 2: 1. Dieses
Verhiltnis besteht aber, wenn wie oben nach den anderen Bestimmungen die
erste Gleichung 2.5-, die zweite 1-mal genommen wird. Man kann hiernach
wohl annehmen, da konzentrierte Lauge (1 + 1) das Tetrathionat im Sinne
obiger beider Gleichungen zersetzt.

Mol. Bariumsulfat, die Menge desjenigen des Thiosulfates ab, und



