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gilt dieser Satz, wie ja auch aus den yon L o r e n z  mitgeteilten Zahleri 
hervorgeht, oft mit groder Annaherung. 

Ein Beispiel moge meine Ansicht erlautern. An Stelle der Iiationen 
denke ich mir kleine Stiubchen yon Bronze und an Stelle der Snionen kleine 
Schweil3eisenteilchen. D a m  ist 

rjl  (Bronze gegen Eisen) = 0.16, 
72 ( b )) Bronze) = 0.20, 
73  (Eisen )) Eisen) = 0.44. 

Setzen wir nun r j  = */3 (7, + 7 2  + a), so wird 
I] = 0.27, 

walirend 71 = 0.16 ist. 

ander. 
Beidc lteibungen sind also in diesem Beispiele sehr vcrschieden von ein- 

C h a r l o t t e n b u r g ,  den 27. Juli 1907. 

S16. A. Gutmann: iiber die Ekwirkung von Laugen auf 
Tetrathionate. 
[JT. Mitteilung.] 

(Eingegangen am 5. August 1907.) 

Bei Gelegenheit meiner Untersuchungen uber die Einwirkung von 
N a t r i u m  a r s e n i  t und K a l i  u m c y a n i  d auf N a t r i u m t e t r a t  h i o n a t I) 

habe ich auch die Einwirkung von a t z e n d e n  A l k a l i e n  resp. a l k a -  
l i s c h e n  E r d e n  auf T e t r a t h i o n a t e  untersucht, da uber die hierbei 
stattfindende Reaktion die Angaben der Literatur n i  ch t  ubereiii- 
stimmen. 

Nach F o r d o s  und G e l i s q  bilden sich S u l f i t  und T h i o s u l f a t  
2S405 = 3 8 2 0 2  + 2s02  

oder 2ScOsNaa + 6NaOH = 3S~O3Naa + 2 S 0 3 N a ~  + 3H,O, 
nach Ke131er3) entstehn dagegen auBer T h i o s u l f a t  noch Su l f a t  und 
S 11 1 f i d , 

oder 
45405 + &O = 6S20a  + 3sO3 + H n S  

4S406Nan-t- 12NaOH=GS203Na~  +3SO,Na2 +Na2S +GHzO. 
Rei einer Neunntersuchung fand ich, dad bei Anwendung yon 

ve rd i inn te r  e t w a  15-proz.  N a t r o n l a u g e ,  K a l i l a u g e ,  Ca lc ium- ,  

I )  Diese Berichte 38, 1728 r19051; 39, 509 [1906]. 
2, Ann. d. Chem. 44, 227 [1842]. 3) Poggend. Ann. 74, 253. 
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Stront ium-  und Bar iumhydroxyd die Reaktion nach der Angabe 
von F o r d o s  und Bel i s  verlauft, daB dagegen bei Anwendung s e h r  
k o n z e n t r i e r t e r  Nat ronlauge  (1 : 1) neben Thiosulfat  und Sul -  
f i t  in geringer Menge auch S u l f i d  gebildet wird, was nach den hier- 
bei entstehenden Mengen von Thiosulfat, Sulfit und Sulfid wohl so zu 
erklaren ist, daB neben der bei Anwendung von verdiinnter Lauge 
stattfindenden Reaktion: 

noch die folgende: 

oder 

2S405 = 3SaOa + 2S02 

3Sa05 + Ha0 = 3SaOa + 5SOa + H2S 

3SaOsNaa + 12NaOH= 3Sa01Na~ + 5SOsNaa + NaaS + 6 HpO 
im geringen Grade auftritt. 

Die von KeBler beobachtete Bildung von Sulf id  findet dem- 
nach n u r  bei Anwendung von konzent r ie r ten  Laugen statt. 
S u l f a t  bildet sich nach meinen Versuchen nicht. 

E x p e r i m e n  t e 11 e r T e i 1. 

I. Einwirhng von aerdunnten Laugen auf Tetrathionate. 

1. Verdunnte Natronlauge auf Natriumtetrathionat-losung. 
Erhitzt man eine Natriumtetrathionatlosung mit uberschussiger 

15-proz. Natronlauge (auf 1 Mol. SI 0 s  Naa etwa 40 Mol. Natronlauge) 
einige Stunden auf dem Wasserbade, so erhalt man eine Flussigkeit, 
in der sich nach dem Neutralisieren mit verdunnter Salzsiiure quali- 
tativ mit Bodeckers  Reagens')  Sul f i t  und Thiosulfat  (in der 
bekannten Weise mit Sauren Schwefelausscheidung), n i ch t  dagegeii 
S u l f a t ,  nachweisen lassen. Sie wird weder durch alkalische Zink- 
oder Bleilosung noch durch Cadmiumcarbonat, das in Wasser durcli 
Anreiben fein verteilt ist, verandert, enthiilt also auch ke in  Sulfid.  

Um den Verlauf der Reaktion qu an t i ta t iv  zu untersuchen, habe 
ich bei einem Teil der Versuche die Menge des gebildeten Sulfits. 
bei einem anderen Teile die des gebildeten Thiosulfats bestimmt nacli 
einer von mir aufgefundenen Methode 3, nach welcher Thiosulfat neberi 
Sulfit d i r e k t  titriert werden knnn. 

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

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 233 
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daS 
d as 

und 

a) B e s t i m m u n g  des Sulfits u n d  d e s  T h i o s u l f a t s .  
Die Bestimmung des T h i o s u l f a t s  neben S u l f i t  beruht darauf, 
Thiosulfat clurch Cyankalium I) zu Sulfit reduziert wird, wobei 
Cyanid in Rhodanat iibergeht nach der Gleichung: 

Man hat also lediglich Rhodanat neben Cyanid zu bestimmen 
braucht nicht einmal von einer Cyankaliumlosung bestimmten Ge- 

S2OsNaa + K C N  = SOJNaa + K S C N .  

haltes auszugehen. 
Ich lBste 3.0638 g N Q S ~ O ~  + 2H20 (= '/loo Mol.) in wenig Wasser, 

setzte 25 ccm 15-proz. Natronlauge (auf 1 Mol. Tetrathionat etwa 10 Mol. 
Natronlauge) hiuzu und erhitzte '/a Stunde mit kleiner Flamne. D a m  fiigte 
ich eine konzentrierte LBsung von 3 g Cyankalium in ca. 15 g Wasser hinzu 
and erwiirmte nochmals '/z Stunde auf dem Wasserbade. 

Nach den Gleichungen 
I. 2SaOsNa2 + 6NaOH = 3S203Na~ + 2So3N@ + 3H20 

hat man jetzt in der Lijsung S u l f i t ,  R h o d a n a t ,  C y a n i d  und Natronlauge. 
Ich neutralisierte nun anniihernd mit verdiinnter Essigsgure, so da13 die 
Fliissigkeit noch schwach alkalisch war, und bnchte auf 200 cmi (LBsung A). 

Zur Bestimmung des S u l f i t s  sauerte ich je 20 ccm diesx Losung ,4 
mit Phosphorsaure an und destillierte die schweflige S h r e  im Kohlensaure- 
strome in JodjodkaliumlBsung. Das Destillat machte ich salzsauer und fallte 
mit Chlorbarium. 

11. 3SaO1Nag + 3KCN = 3 S 0 3 N ~  + 3 KSCN 

Ich erhielt 
1. 0.580 g Bas04 2. 0.577 g BaSOk. 

Nach der obigen Gleichung I. entstehen aus 2 Mol. Tetrathionat 2 MoI. 
Sulfit und nach Gleichung 11. aulerdem no c h 3 Nol. Sulfit, zusammen 5 Mol. 
Sulfit. Ich verwendete urspriinglich Mol. S 4 0 s N ~ . 2 H 2 0  ; die zur Be- 
stimmung der schwefligen SEiure henutzten 20 ccm entsprechen l/lboo Nol. 
S,OsN@ + 2HgO. Dieses 1/1000 Mol. muI3, wenn die Gleichungen richtig 
oind, 2.5 Yol. Sulfit bezw. Bariumsulfat liefern. 2.5 l/looo Mol. Bas04 
sind aber 0.5835 g. Die Gbereinstimmung ist geniigend. 

Zur Bestimmung des Rhodans  versetzte ich sodann 40 ccm der Lb- 
sung A zur Fiillung des Sulfits mit iiberschiissigem Bariumnitrat , beseitigte 
dessen Uberschul3 durch tropfenweisen Zusatz von Sodaldsung , fillte auf 
200 ccm auf und bestimmte in je 50 ccm des Filtrats (= l h O 0  Mol. Tetra- 
thionat) Cyanid und Rhodanat folgendermden. 

Ich fiigte zunkhst zur schwach alkalischen Lbsung lllo-n. Silbernitrat 
bis zur bleibenden Triibung (L i e b  i g s  Cyantitration); die so verbrauchte 

1) v. P e c h m a n n  und N a n c k ,  diese Berichte 28, 2375 [1895]; A. G u t -  
mann,  Dissertation Miinchen 1897: sober den Abbau der Thiosulfate zu 
Sulfiten unter dem Einflusse reduzierender Salze in alkaliicher LBsung<< ; 
D o b b i n ,  Chemikal News 77, 131 [1898]. 
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Menge entspricht dem Cyanid: ich verbrauchte 1. 7.1 ccm, 2. 7.2 ccm 
3. 7.3 ccm. 

Hierauf Egte  ich iiberschiissige 1/l0-n. Silberlosung hinzu, sauerte mit 
Salpetersfiure an, fiillte a d  200 ccrn auf, filtrierte und maS in ie 50 ccm 
Filtrat das iiberschiissige l/lo-n. Silbernitrat mit 'i1o-n. Rhodanammonium ZU- 

ruck. Es wurden hinzugefiigt an lilo-n. SilbernitratlBsung bei 1. 18.0 wm, bei 
2. 23.0 ccm und bei 3. 25.0 ccm. 

Zum Zurucktitrieren wurden verbraucht bei 1. 0.9 ccm, bei 2. 2.15 ccrn 
und bei 3.2.65 ccm 1lIo-n. Rhodanammoniumlosung. Auf das Ganze berechnet 
bei 1. 3.6 ccm, bei 2. 8.6 ccm, bei 3. 10.6 ccm 1ho-n. RhodanammoniumlBsung. 

Von den angewendeten Kubikzentimetern lIlo-n. Silbernitrat ist nun ab- 
zuziehen: 

1. die h a h l  der zur Titration des Cyanids verbrauchten Kubikzenti- 
meter, da in saurer LBsung 1 Mol. Cyanid 1 Mol. Silbernitrat, in alkalisoher 
Losung 1 Mol. Cyanid aber nur ' / a  Mol. Silbernitrat braucht, und 

2. die zum Zuriicktitrieren verbrauchten Kubikzentimeter 'l1o-n. Rhodan- 
ammonium. 

Es bleiben dann bei 
1. 18.0-7.1- 3.6 = 7.3 ccm llIo-n. Silbernitrat, 
2. 23.0-7.2- 8.6 = 7.2 w B 

3. 25.2-7.3-10.6 = 7.3 B B B .  

2 Mol. Tetrathionat liefern nach den oben angefiihrten Gleichungen 
3 Mol. Rhodanat, folglich 1/2obO Mol. Tetrathionat = 3/4000 Mol. Rhodanat 3 

7.5 ccm l/lo-n. Silbernitrat. Die Ubereinstimmung ist genugend. 

b) U b e r  den  V e r b r a u c h  von  Nat ronlauge .  
Zu diesem Zwecke stellte ich mir eine Natriumtetrathionatlosung her, in- 

dem ich 20 ccm l/lo-n. Jodlosnng mit 20 ccm '/lo-n. NatriumthiosulfatlBsung 
vermischte. Diese Losung enthielt '/Iooo Mol. Natriumtetrathionat. Ich er- 
hitzte diese frisch bereitete TetrathionatlBsung sodann mit 10 ccm 15-proz. 
titrierter Natronlauge ' / a  Stunde zum gelinden Kochen, titrierte die iiber- 
schiissige Lauge unter Phenolphthaleinzusatz (Na2S03 ist gegen Phenol- 
phthalein neutral) mit '/a-a. HC1 zuriick. 

10 ccm obiger Lauge verbrauchten 86.2 ccm V2-n. H C1 zur Neutralisation, 
zuriicktitriert wurden 80.2 ccm und 80.15 ccrn lla-n. HC1. 

Es waren somit 6.0 ccm und 6.05 ccm 1la-n. NaOH verbraucht worden. 
Nach der Gleichung 

a 

2 S1Os Naz + 6 Na OH = 3 Sa 0 3  Naa + 2 SO3 Naa + 3Ha0 
reagiert 1 Mol. SqOsNaa mit 3 Mol. NaOH 

clas sind 6 ccm I/*-n. NaOH, was mit dem Gefundenen iibereinstimmt. 
'!I000 2 a a/1ooo B B , 

2. E i n w i r k u n g  von verd i inn ter  K a l i l a u g e  auf e ine Kal ium 
t e t r a  t h io n a t  1 o s ung. 

Zu diesem Zwecke stellte ich mir eine K a l i u m t e t r a t h i o n a t - l 6 s u n g  
her, indem ich 20 ccm ' / Io -n .  Jodlosunp mit einer frisch bereiteten ca. '/lO-n. 

233' 



K&umthiosulfat16sung7 welche frei von Kaliumsulfit war, genau bis farblos 
t i t r ied.  Diese LGsung, welche '/loo0 Mol. Kaliumtetrathionat enthilt , wurde 
mit 10 ccm titrierter Kalilauge ca. 30 Minuten bis eben zum gelinden Kocheu 

und die iiberschiissige Lange unter Phenolphthaleinzusatz niit 1h-n. 
Salzsrinre zuriicktitriert (= L6sung A). 

10 ccrn obiger Kalilauge verbrauchten zur Neutralisation 91.0 ccm 'i2-n. 
HC1, zuriicktitriert wurden 1. 84.9 ccm und 2. 84.95 ccm 'i9-n. HCI. Es 
waren somit 6.1 ccrn und 6.05 ccrn 1i2-n. NaOH verbraucht worden. Nacll 
der Gleichung : 

rcagiert 1 Mol. S*O6& mit 3 Mol. KOH 
'iiooo B B 3!1000 B s . 

2S406K2 + 6KOH = 3sao3I(a + 2S03Kp + 3H20 

Das entspricht 6 ccm 'l2-n. NaOH, was mit dem Gefundenen iiber- 
einstimmt. 

Die obige neutrale L6sung A, in welcher B 6 d e c k e r s  Reagens Sul f i t ,  
mit S i u r e n  Thiosul fa t ,  jedoch k e i n  Sul f id  und k e i n  S u l f a t  nachweis- 
bar ist, wurde unter stetem Umriihren langsam in 50 ccm lIlo-n. JodlBsung 
gebracht. 

das Sulfit zu Sulfat nach: 

Dabei wird das Thiosulfat zu Tetrathionat nach der Gleichung 
KaSaOs + 2J=K:,SqOs + 2KJ,  

Ksso3 + 2J + H,O = KlSOI + 2HJ.  
Das iiberschiissige Jod wurde mit '/lo-n. Thiosulfatliisung zuriicktitriert : 

1. 15.3 ccm und 2. 15.5 ccm. Es waren somit 34.7 und 34.5 ccm 'ilo-n. Jod- 
l6sung verbraucht worden. 

Berechnung:  1000 ccrn Illo-n. Jod = 1000 ccm 'ilo-n. Thjosulfat = 
1000 ccm 'llo-n. Tetrathionat. Nach der Gleichung 

werden aus ' / ~ O O O  Mol. Tetrathionat gebildet : 
KaSiOs + 3KOH = 1.5KiSs03 + 1KaSO3 + I.5H20 

1. 15 ccrn Ih0-n. Thiosulfat, welche 15 ccm '/lo-n. Jod verbrttuchen nacli: 

2. 10 ccm 'l1o-n. Sulfit, welche 20 ccm '/'o-n. Jod verbrauchen nach: 

15 ccm l/l~-n. Jod aus 1. + 20 ccm '/lo-n. Jod aus 2. = 35 ccm 'i'0-n. Jod .  
Ich verbrauchte jedoch nur 34.5 ccm und 34.7 ccm 1ho-n. Jod. 

Dieser etwas zu niedrige Befund ist wohl damit zu erkliren, da13 nach 
Spring ' )  bei der Einwirkung von Jod auf ein Gemenge von schwefligsaurem 
und unterschwefligsaurem Natrium sich geringe Mengen Trithionat bildcn 
nach der Gleichung: 

Na2SOa + NasSs03 + 2 5  = &OshTa, + 2NaJ. 

2 K i S a 0 3 + 2 J = K a S 4 0 6 + 2 K J ,  

&So3 + 2 5  + Hi0 = KiSO4 + 2HJ.  

I) Ann. d. Physik 7J, 254. 
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3. E i n w i r k u n g  von Calcium-, S t r o n t i u m -  u n d  B a r i u m h y d r o x y d  
auf N a t r i u m t e t r a t h i o n a t .  

Zu diesem Zwecke loste ich je 0.7659 g Nan& 0 s  + 2 Hz 0 (= '/a00 M01.1 
in wenig Wasser, setzte tine Mischung von je 3.0 g 1) Calcium-, 2) Strontium- 
und 3) Bariumhydroxyd in Wasser zu und kochte ' l a  Stunde. Dann fiigte 
ich 3 ccrn einer 10-prozentigen Cyapkaliumlosung zu, kochte aochmals '/a Stunde, 
fiillte auf 200 ccrn auf und bestimmte in je 40 ccrn des Filtrates = ' h o o o  Mol. 
Tetrathionat das gebildete Rhodan in der a d  S. 3616 angegebeneu Weise. 

Zur Bestimmung des Cyanides nach L i e b i g  wurden bei 1) 4.1, bei 2) 
3.8 und bei 3) 4.2 ccm 1llo-n. Silberlosung verbraucht. Darauf wurden zu 1) 
15.0, zu 2) 22.0 und zu 3) 29.0 ccrn Silberlosung hinzugefiigt, mit 
Salpetersaure angesauert und 1) auf 100 ccm, 2) auf 200 ccrn und 3) auf 
200 ccrn aufgefiillt. 

50 ccrn des Filtrates von 1) verbrauchten zum Zuriicktitrieren der iiber- 
schiissigen Silberlosung 1.55 ccrn '/lo-n. RhodanlBsung, 100 ccrn des Filtrates 
von 2) verbrauchten zum Zuriicktitrieren der iiberschiissigen Silberlosung 
5.4 ccm '/lo-n. Rhodanlosung, 100 ccrn des Filtrates von 3) verbrauchten zum 
Zuriicktitrieren der iiberschiissigen Silberlosung 8.7 ccrn l/lo-n. Rhodadosung. 
Hiernach waren gebraucht wordcn fiir das gebildete Rhodan bei 1) 7.8 ccm, 
bei 2) 7.4 ccrn und bei 3) 7.4 ccrn l/lo-n. SilbernitratlBsung. 

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

2 s405 = 3 SzOa 4- 2 SO$ 
3SzOa + 3 K C N  = 3 C N S R  + 3SOa, 

3 Mol. Rhodan, folglich '/zoo0 Mol. Tetrathionat = 3/4ooo Mol. Rhodan = 7.5 ccrn 
l/lo-n. Silbernitratlosung. 

Die Uebereinstimmung ist geniigend. 
D e r  Verlauf der obigen Reaktionen nach der von F o r d o s  nnd 

G e l i s  angegebenen nnd von mir durch die vorliegende Abhandlung 
bestatigten Gleichung ist mit einem den Tetrathionaten zukommenden, 
dem H y d r o p e r o x y d  a h n l i c h e n  C h a r a k t e r  leicht zu erklaren. 

Es wird namlich im Tetrathionatmolekiil ein z w e i w e r t i g e s  
S c h wef e 1 a t o m  durch ein i n t r  a m  o 1 e k u  l a r  e s S a u  e r  s t of f a t  o m ,  
welches (im Tetrathionat) w e n i g e r  f e s t  g e b u n d e n  ist und sich 
mit Leichtigkeit an A r  s e n  i t unter Bildung von A r s e n  a t  I) anlagert, 
zu einem 6- resp. 4-wertigen Schwefelatom o x y d i e r t .  

V o r  der Einmirkung von Natronlauge sind in 2 Mol. S,Os = SsOlo 

4 S von 6-Wertigkeit und 4 S von 2-Wertigkeit enthalten: S4 S4 Ole. 
Nach der Einwirkung von Natronlauge finden sich im gebildeten 

Thiosulfat 3 S von 6-Wertigkeit und 3 S von 2-Wertigkeit und im 

VI I1 
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gebildeten S u E t  2 S von 6- (resp. 4-) Wertigkeit wieder, in Summa 
also 5 S von 6-Wertigkeit und n u r  3 S von 2-Wertigkeit: 

VI II VI I1 VI VI I1 
SaSqOio = SaS3Os+2SOz = sjS3010 

Tetrathionsaureanhpdrid. 

II. Einwirkung con konzentrierter Natronlauge auf ATatriumtetrathionat. 

Die oben erwahnte Angabe von K e S l e r ,  daS bei der Einwirkung 
von Natronlauge auf Tetrathionate neben Thiosulfat noch Sulfat und 
Sulfid entstehen, ware auch mit der Annahme, daS K e B l e r  ein in 
Z e r s e t z u n g  begriffenes Praparat 

NalS*06 = NaaSOI + 2s + SO1 
in Handen gehabt habe, zu erklaren. Ich habe mich deshalb b e i d e n  
folgenden Versuchen von der R e i n h  e i t  des verwendeten Tetrathio- 
nates : klare Loslichkeit i n  Wasser ohne Schwefelausscheidung, neu- 
trale Reaktion, Abwesenheit von Sulfat und Sulfid, besonders iiberzeugt. 

Eine konzentrierte Natriumtetrathionatlosung, bereitct aus 2.5 g N a  Sa 06. 
2 Ha0 in ungeftihr 5 ccm Wasser, versetzte ich mit etwa 20 ccm Natronlaugc 
(1 : 1) und erwpmte im Wasserbade. Es schied sich bald ein krystallinisches 
Salz aus, welchea sich als S u l f i t  erwies. AuBerdem fiirbte sich die Flussig- 
keit deutlich g e l  b. 

Mit Nitroprussidnatriumlosung gibt die mit menig Wasser serdiinnte 
L6sung eine r o t v i o l e t t e  Farbung, welche bei starkerer Verdiinnung in 
Blutrot iibergeht. Nach V i r g i l i  1) deutet diese Farbendifferenz - fur ge- 
wohnlich mird eine Sulfidlosung durch Nitroprussidnatrium blauviolett ge- 
firbt - doch nur auf das Vorhandensein von Sulfid. Ich vermutete anfangs, 
das von Drechselz)  angedeutete i somere  ThiosulEat, welches mit Sauren 
in Schwefelwasserstoff und Schwefelsaure und nicht wie das gewohnliche 
Thiosulfat in Schwefel und Schwefligeskurc zerfallt, in Handen zu haben. Mit 
ammoniakalischer Silberlosung entsteht beim Eintropfen schwarze Fallung, 
welche sich aber beim Umschutteln auffallender Weise unter Braunfarbung 
auflost. 

Mit Cadmiumcarbonat, welches durch Anreiben in TIrasser fein verteilt 
wurde, entsteht ein o r a n g e  g e l  b e r  Niederschlag von Cad mi um s u 1 f i d. 
Mit verdiinnter Salzsaure und Bariumchloridlosung versetzt, bleibt die Fliissig- 
keit kalt kurze Zeit klar, bald aber scheidet sich ein meiaer bis gelblichweiaer 

Gegen alkalische Bleisalzlosung zeigt sie dasselbe Verhalten. 

1) Ztschr. fiir analyt. Chem. 46, 409 [1906]. 
2) Journ. fur prakt. Chcm. [2] 4, 20. 
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Niederschlag ab, wobei schweflige S h r e  entweicht : Thiosulfat (Sulfid) und 
Sulfit. Die mit Cadmiumcarbonat behandelte, durch Filtration von Cadmium- 
sulfid befreite Fliissigkeit gibt nach dem Kochen rnit Kaliumcyanid, Zusatz 
yon iiberschiissigem Bariumchlorid und Filtration, mit Salzsaure und Eisen- 
chloridlosung eine b l u t r o t e  Farbung von Rhodaneisen: T hiosulfat .  

Quan t i  t a t i v e r  Verlauf d e r  Reak  t ion. 
Ich 16ste 1.2255 g NarS106.2HaO (= 4/1000 Mol.) in moglichst wenig 

Wasser, setzte 10 ccrn Natronlauge (1 + 1) zu und erwhnte im Wasserbade 
etwa ]/a Stunde. Nachdem die Fliissigkeit 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 Fliissigkeit erwarmt, das 
gebildete Cadinimsulfid mitsamt dem unangegriffenen Cadmiumcarbonat ab- 
filtriert und ausgewaschen. Ich erhielt nach der Oxydation mit Bromsalzsaure 

I. 0.102 g, 11. 0.09 g, III. 0.0898 g BaSOI. 
Das Filtrat mit den Waschwbsern wurde in einer MeBflasche a d  200 ccm 

aufgefiillt = Losung A. Darin wurde bestimmt: a) der Gesamtschwefel, 
b) das Thiosulfat nach der Rhodanmethode. 

a) Bes t immung des  Gesamtschwefels .  

I. 0.362 g, 11. 0.3659 g, 111. 0.3612 g BaS04, 

I. 3.62 g, 11. 3.65 g, 111. 3.612 g BaSOI. 

Ich erhielt bei Anwendung von 20 ccrn der Losung A: 

oder fiir die game angewendete Menge bei 

b) B e s t i m m u n g  des  Thiosul fa tes  n a c h  d e r  Rhodanmethode .  

Angewendet von der Losung A . . .  ccm 
Menge des zugesetzten Cyankaliums . g 
Verbrauchte liao-n. Silbernitratlosung zur 

Titration des Cyanides nach L i e b i g  ccrn 
Im Uberschd hinzugefiigte l/lo-a. Silber- 

nitratlosung . . . . . . . . .  ccrn 
Tolumen der mit Salpetersiiure ange- 

sauerten LBsung . . . . . . .  ccrn 
Ton dieser Losung" zum Zuriicktitrieren 

dessilbernitrat-Uberschussesverwendet ccm 
Die zum Zuriicktitrieren verbrauchte 

1IlO-n. Rhodanammoniumlosung nach 
Vol h a r d  . . . . . . . . . .  ccm 

I. 

100 
0.3 

9.3 

50.7 

200 

100 

8.2 

11. 

25 
0.1 

2.5 

22.5 

200 

100 

6.8 

111. 

25 
0.1 

4.1 

20.9 

200 

100 

5.1 

Hiernach waren gebraucht worden fur das gebildete Rhodan bei I. 25 ccm, 
bei 11. 6.4 ccm, bei 111. 6.6 ccrn ]/lo-n. Silbernitratlosung und f i r  die gesamta 
Menge (1.2255 g = 4 / 1 ~ ~ ~  Mol.) s*06N%.2&0: 
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5 5 
bei I. 50.0 ecm = __ Mid. CNSK = __ Mol. S103Naz lo00 lo00 

5.1 
>> = - n  5.1 J) 

lo00 1000 >> 11. 51.0 J) = 

n .  
5.3 )) >> = __ 5.3 J) 

1000 D 111. 52.8 J) = - 1000 

Ware die Zerlegung ausschliefilich nach der fur die verdiinnte Lauge 
gcltenden Gleichung: 2 S105 = 3 Sa 0 2  + 3 SO3 verlaufen, so hatten fur jene 

4 Mol. Tetrathionat -- Mol. Thiosulfat gefunden werden miissen; ware lo00 1000 
sie aber viillig nach der Gleichung: 3 Sa 0 5  + Ha0 = 3 SaOa + 5 SO9 + HzS 

4 vor sich gegangen, so hatte man - - Mol. SZ 03Naz finden miissen. Es lo00 

6 

5.2 
lo00 wurden aber rund __ Mol. erhalten. 

4 
1000 Andererseits wurden auf - Idol. Tetrathionat rund 100 mg Bariumsulfat 

entsprechend dem Sulfidschwefel gefunden. Ware die Zerlegung nach der 

zweiten Gleichung allein erfolgt, so hatten jene __ Mol. SrOGNaJ . 2  Ha0 

Bus den beiden 3 lo00 
Bestimmungen (sowohl der des Thiosulfates als der des Sulfidsehwcfels) geht 
hervor, daB beide Reaktionen neben einander stattfinden; und zwar die Glei- 
chung 2 S4 0 5  = 3 SZ Oa .+ 2 SOa etwa 2.5-mal, die Gleichung 3 SaOs + Ha0 
= 3SaOa + 5 SOa + Has einmal. D a m  hitten entstaoden sein miissen aus 

4 Mol. S4OsNaa 115 mg Rariumsulfat als Sulfidschwefel und 2 Mol. 
1000 lo00 
Thiosulfat. 

Zieht man endlich vom erhaltenen Gesamtschwefel (das ist derjenige vom 
Sulfit und Thiosulfat, nicht vom Sulfid), nimlich 3.62 g Bariumsulfat 

4 
1000 

- __ Mol. Bariumsulfat, das sind 0.311 g, liefern miissen. 

5 2  

=- 15'5 Mol. Bariumsulfat, die Menge desjenigen des Thiosulfates ab, und 
1000 

10 6 5 
lo00 lo00 zwar Mol., so bleiben rund - Mol. fiir den Sulfitschwefel ubrig. Das 

Verhlzltnis vom Thiosulfatschwefel zum Sulfitschwefel ist also wie 2 : 1. Dieses 
Verhaltnis besteht aber, wenn wie oben nach den anderen Bestimmungen die 
erste Gleichung 2.5-, die zweite 1-ma1 genommen wird. Man kann hiernach 
wohl annehmen, daB konzentrierte Lauge (1 + 1 )  das Tetrathionat in1 Sinne 
obiger beider Gleichungen zersetzt. 


