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Einleitung

Gelegentlich einer Untersuchung tber persubstituierte
Dithiohiurete war von Billeter und seinien Schillern eine
Substanz isoliert worden, die selbst in kleinsten Mengen an
der Luft lebhalt rancht unter Verbreitung eines eigentiim-
lichen Geruchs, dhnlich dem, der bei der Autoxydatlon des
Phosphors aultritt. s

Dieser Korper : Dimethyl-Xanthogenamid
8: G(OC,H,) . N(CH;),
entsland aus Dimethylthiocarbaminchlorid
S: G(ChH . N(CH,),e

aul im Chloroferm des Handels enthaltenem Alkehol. In der
weiteran Verlolgung dieser EKrschein un'g gelang es BILLETER
u. BertRoup! auch an den nichsten Homologen dieses
Kérpers eine Sauerstolfabsorption zu keonstatieren. Der
héchste Grad der Absorption wurde erreicht, wenn in reinem
Sauerstoil in Gegenwart von Hydroxylionan (Kalk, Magne-
sia, Seda, etc.) in wisseriger Losung operiert wnrde. Die
Untarsuchung der LEndpredukfe der Autoxydation ergab
nun die iberraschende Tatsache, dass der gesamte Schwelel
der erganischen Substanz in der wiisserigen Ldsung zu fin-
den war,

t Thise, Neuchitel, 1905,
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Das Schema der Autoxydation gibt BiLLETER! durch die
Gleichung wieder:

8 : C(OC,H,) . N(CH,)s 4 Og = O : C(OC,Hy) . N(CHj)y SO

Das dabei auftretende Schwefelmonoxyd wird znm Teil zn
Sulfit und zu Sulfat oxvdiert, daneben entsteht Thiosulfat
und Trithionat, sowie das Salz einer bis dahin unbekannten
Saure der 1'ormel H,3,0,, trithionige Siure genannt.

Die Mengenverhiltnizse, in denen die einzelnen Salze
nebeneinander auftreten, sind sehr verschieden und andern

- sich mit den Versuchsbedingungen wesentlich. ‘

Die vorliegende Arheit dient dem Zwecke der Erforschung
der gilinstigsten Versuchshedingungen {fiir die Bildung des
neuen Salzes, und im Anschluss hieran soll versucht werden,
dieses dusserst leicht zersetzliche Salz zu isolieren.

1 Berichte 10, 289, 1910.



Theoretischer Teil

Il

‘Die Entdeckung des Ozons durch Scadnpemn (1840) gab den
ersten Anstoss fir ein tieferes Eindringen in das Wesen der -
Autoxydation und Verbrennung. Schon er heobachteté, dass
hanfig durch die Oxydation eines Kdrpers (A} ein anderer
mitanwesender Korper (B), der fiir sich nicht oxydabel ist,
mit oxydiert wird. Diesen ganzen von selbst verlanfenden
Vorgang hat man Autoxydation genannt, wobei aber schon
von vornherein zwischen der eigentlichen primiren Antoxy-
dation des ersten Kérpers (A} und der nur als Falge dieses
ersten Prozesses vor sich gehenden sekundiren Oxydation
des zweiten Korpers (B} unterschieden wurde. ScHONBEIN
erklirte diese sekundiire Wirkung, in welcher freier Sauer-
stoff .in aktiverem Znstande aufzutreten schien, durch die
Bildung vaon Ozon.

In der Folge sind verschiedene Theorien von namhaften
Forschern {iber den Chemismus der Autoxydation aufgestellt
worden, auf die ich hier nicht niiker eingehen kann.

‘Wortlich sagen ExGLER u. WEIssBERG dariiber?:

a 30 nahm z. B. Schinbein als wirksamen Stoff zuerst das
Ozon an, und erst spiter, als er die Unzulinglichkeit er-
kannte, mittels dieser einen Wirkungsweise die Verschie-

t Kritische Studien @tber die Vorgdnge der Awtorydation.,
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denheiten in der Art derselben zu deuten, kam er zur Aul-
stellung einer zweiten aktiven Sauerstoffmodifikation, des
Antozons. Desgleichen reichten die Erklarungen von Crau-
sius, welcher gegensitzlich polarisierte Sauerstoffatome
annahm, sowie die damit in Beziehnmg stehenden An-
sichten von Brobig, ehenso die Annahme von Sauerstoff-
atomen in statu naseendi durch Hoppe-SEYLER, von Wasser-'
stoffsuperoxyd nach Trause und die der Sauerstoffionen
von VAn'T HoFF u. a. nicht aus, jene Vielartigkeit in der
Wirkung des aktivierten Sauerstoﬁs bel der Autoxydation
zu kliren. »

In siner Reiha von wichtigen Arbeiten haben EwcrEnr und
seine Milarbeiter eine neue Vorstellung iber die Vorginge
bei der Autoxydation aulgestellt, die den Vorzug [iir sich in

. Anspruch nehmen darl, dass sie eine natiirliche und zutref-
fende Erklirung gibt Giber den so tiberans manniglaltigen
Realktionsveriauf hei Einwirkung des aktiven Sauerstoffs.
Bevor ich auf diese nither eingehe, michte ich das Wesent-
lichste der Traung'schen Autoxydationstheorie vorausschik-
ken, die einiges mit der ENGLER'schen gemein hat.

TrauBe verfocht im (Gegensatz zu Vax't Horr und andern
die Ansicht, dass bei jeder Autoxydation der Sauerstofl sich
nur in ganzen Molekiilen anlagere!. Weiter stellte er aber
den Satz auf und betrachtete ihn als wesentlichen Teil seiner
Autoxvdationstheorie, dass kein Kirper sich ohue Wasser
autoxydieren kénne?;er rubriziert sonach siumtiiche Autoxy
datlonserschemungen aul das gleiche Schema :

OHH O OH H-O
Zn + + Ii = /1n< +
OHEH OoH H-0
und fithrt somit alle aktiven Wirkungen des Sauerstoifs bei
der Autoxydation auf Wasserstoffsuperoxyd zurilck3.

1 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, 26, 14741475,
2 » » » 5 n 18, 1881-1894.
3 " » » # » 15. 667,
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In seinen letzten Arbeiten hilt er weiler an der Unspalt-
barkeit des Sauerstoffmolekills fest, gibt jedoch die Unzu-
lissiglkeit in der Verallgemeinerung seines Reaktionssche-
mas zu und macht auf einige Autoxydationsprozesze auf-
merksam, bei denen der Sauverstoff auch ohne Mitwirkung
von Wasser reagieren kann?, ohne jedoch eine fiir alle Anut-
oxydationsvorginge anwendbare Erklirung zu geben.

Die spiiter iiher diesen Gegenstand erschienenen Arbeiten

von ENoLER u, WILD? beriehen sich gegeniiber Van't Hokr
auf den Nachweis, dass der Sauverstoll sich bei der Autoxy-
dation nicht in Atome spalte, sondern in Form ganzer Mole-
kiile anlagert, gegeniiber Traust darauf, dass der molekuolare
Sauerstolf sich an die den Autoxydationsprozess veraniassen-
den Korper anlagert. :
" Das primiire Produkt ist also nach ENGLER u. WiLp nicht
Wasserstolisuperoxyd, sondern je nach der Natur des Aut-
oxydators ein verschiedenes. Das dabei auftretende Wasser-
stoflsuperoxyd ist sekundéren Ursprungs.

In den weiteran Arbeiten von ENGLEB u. WEISsBERG? gehen
diese von der Annahme, wonach Wasserstoffsuperoxyd nur
als sekundiires Produkt der Autoxydation aunftreten kémne,
abh, teilen aber die Autoxydationserscheinungen mit Bezug
‘aufl die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd in zwei Gruppen
und nehmen (im Gegensatz zu Trause) die Bildung von
Wasserstoffsuperoxyd nur an. entweder als direktes Oxyda-
tidnsprodu]{t vorher im Autoxydator gebunden gewesener
Wasserstoffatome, oder aher als Folge der Einwirkung des
aus dem Autoxydator durch Einwirkung des Sauerstoffs pri-
miir gehildeten Superoxyds aul Wasser.

Mitandern Worten : Bei jeder Autoxydation entsteht durch
Anlagerung von molekularem Sauerstofl an den autoxy-
dablen Kérper primir ein Peroxyd. Der autoxydable Korper

1 Rerichtie der deutschen chem. Geselischaft, 16,1471,
: . » . » 30, 1669.
3 [ * » n ' 33, 1057,
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ist aher nicht immer der die Autoxydation verursachende
Kérper. Sie unterscheiden demnach :

@) diejenigen Falle, bei welchen der autoxydable Korper
Wasserstofl” irgend welcher Herkunft ({reier Wasserstolf,
Kathoden-Wasserstolf, Wasserstoff aus Zink und Wasser
u. s. w., labifer Wasserstoll organischer Verbindungen) ist
und (iir welche sie somit Wassersto{fsuperoxyd als pmmares
Prodnkt annehmen, und

b) diejenigen Fille, bei denen irgend ein anderer autoxy-
dabler Koérper (Terpentinidl, ungesittigte Koblenwasser-
stoffe, trockene Metalle n. 5. w.) zur Wirkung kommt und
bet denen das Auftreten von Wasserstoffsuperoxyd nur die
Folge eines seknndiren Vorgangs (Umlagerung eines Per-
oxyds mit Wasser) ist.

Diese beiden Fille hilden auch die Grundlage der Eintei-
lung der Autoxydationserscheinungen in zwei Gruppen ;-

der direkien und der éindirehien Autoxydation.

Als Beispiel direkter Autoxydation ziihien die unter
{b) angefiihrten Fille, bei welchen der die Autoxydation ver-
anlassende Korper selbst das Peroxyd bildet.

Im Gegenosatz hierzu fithren die unler (a) angeftbrien
Fille zur indirekten Autoxydation, wobei ein durch den
. ersten Xorper erst ausgeldstes Produkt das Peroxyad bildel.

Der Excrer’schen Antoxyvdationstheorie liegt also die
Annahme zn Grunde, dass der Sauerstoff als nngesiltigtes
Molekii] anftritt und als solches sich an die zu oxydierenden,
additionsfihigen Korper anlagert. Es sind somit nur solche
Stolfe autoxydabel, die additionsfihig sind oder doch unter
bestimmten Bedingungen die Bildung additionsfidhiger
Systeme herbeifiihren.

Der eigentliche Antoxydationsprozess ist also ein solcher,
bei welchem sich molekularer Sauverstoff an einen andern
Korper anlagert.” Dabei bilden sich superoxydartige Ver-
bindungen, die den Sauerstofi noch als Atompaar, also mole-
kular gebunden haben. TMir diese Korper hat Enersr den
Namen Moloxyde vorgeschlagen.”
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Bei einer Reihe von autoxydablen Kdrpern konnten ihre
Molosyde isoliert werdan. In den meisten Filllen jedoch
sind die Moloxyde sehr unbestandige Verbindungen und
bedingen dadurch das Auftreten der verschiedenartigsten
sekundiren Reaktionen.

Folgende Fille kommen dabei hauptsiichlich in Betracht.1

I

Die Hilfte des aufgenommenen Sauerstoffs kann an einen
andern mitanwesenden Kérper (B), den Acceptor, iiber-
tragen werden :

AQ; +B=A0+BO

z. B. Antoxydation von Natrinmsuolfit in Gegenwart von ar-
seniger Shure. :
Als Acceptor kann auch der Korper (A) selbst wirken -

AO,+ A ==240

7, B. Autoxydation des Terpentinils in der Hitza.
In einem besonderen Falie ist der molekulare Saunerstoff
selbst der Acceptor :

A02+02:A0+03

7. B. Autoxydation des Phosphors und Bildung von Ozon.

Hat der Kérper AO noch weiter oxydierende Eigen-
schaften, so kann er seinen Sanerstoff an einen andern
Korper (B) abgeben wobei sich (A) regeneriert.

A0+ B=BO4 A

7. B. Autoxvdation von Ceroverbindungen in Gegenwart
von Glukose. '

Anwesende Substanzen kénnen mit den Moioxyden se-
kundare Superoxyde bilden,

* ExGLER u. WEISRBER: : Krilische Studien tiber die Vorgédnge der Anto:cy-
dation, . }


Excsi.gr

0 H 0-HO OH
AL+ S0=A{ - =a0+ |
0O H OH OH
z. B. Bildung von \-Vasserstoffsuperox:\,-'d durch Autoxydation
vaon Terpentindl bej (Gegenwarl von Wasser.

1

Molekulare Umlagerungen primér ﬂeblldetel Moloxyde zu
andern Oxyden oder Peroxyden :
0  0=0
] ="
0 0=0

Pol}:rmerisation des Acetonperoxydest.
Bei der Autoxydation dés Triathylphosphins entstehen
folgende Umnlagerungen :

0 0
[ = < oder A<|—:A<
0 0 | 0 OR
R

Das Moloxyd kann zerfallen unter Abgabe von gewshnlichem
Sauerstoff, von Ozon oder einem Gemische beider: -

AQ= A0+ O
AD, = A0 405
AOg:‘ A + Og

A.Og + Og: AO + 03

Bei der Antoxydation des Dimethyl-Xanthogenamids st die
Art des Moloxvdzerfalls neu. Es bildet sich auch hier durch

' Berichie der deulschen chem. Gesellsehaft, 28, 9964,



Anlagerung molekularen Sauerstoffs an den autoxydablen
Korper primir ein Peroxyd, bezw. Moloxvd:

CH,)N
( . 3)2 AN S—|—02=

cH, 07 . Cold; O

C=87 | oder
4 \(l) Gl o b
Dieses Moloxyd ist #iusserst unhestindig und zerfillt sofort
nach seiner Bildung. Die Art des Zerfalls ergibt sich aus den
Endprodukten der Autoxydation. Zunicht ist es frappant
dass der gesamte Schwefel des organischen Korpers nicht
mehr in demselben 7zu finden ist. An seine Stelle ist Sauer-
stoff getreten, das gebildete Produkt ist also:

(CH,)N
’ Se=0
C,H, O

ein Urelhanderivat; dasselbe wurde quantitativ pachge-
wiesent, .

Der Zerfall des Moloxydes lasst sich durch die Gleichung
ausdriicken:’

CHNG O (CHING

=3 | = C=0+8%0
GH, 07 N0 GH, 07

Es wird aber stets mehr als ein Malekill Sauerstoff pro Mol
autoxydabler Substanz aufgenomimen, und der Mehrver-
hrauch dient nur zur weiteren Oxydation des hypothetisch
auftretenden Schweielmonoxydes. Andere Nehenrealtionen
wie Wasserstoffsuperoxyd- oder Ozonbildung konnten nie
konstatiert werden. Von ganz hesonderem Interesse ist
hier das Auftreten von Schwelelmonoxyd, und dies darite
die Ursache der Bildung der schon eingangs erwihnten
Saure HyS;0; sein.

Durch ganz spezielle Untersuchungsmethoden, auf dieich
im experimentellen Teil niher eingehe, wurde diese als

1 H. Bearnouw, Thise, Nenchitel, 1905,

LEBEL DAS TRITIIOXIT — 2
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solche erkannt und identifiziert. Man kann diese Sidure bez.
Salz als ein gemischtes Anhydrid von Sulfit und Thiosulfat

anffassen und demnach ihre Bildung aus SO leicht wie folgt
schematisch darstellen:

QSO + SOQ + Naeo == NaQS;;Oﬁ

Da neben dieser Saure anch Sulfit und Thiosulfat, in mit
den Versuchsbedingungen wechselnden Mengen auflreten,
so ist auch die Zuhilfenahme von S0, in obiger Gleichung
wohl gestattet.

In Abwesenheit von Hydroxylionten hjrt ibrigens im
geschiossenen Raum, d. . wenn die Produlkte der Autoxy-
dation nicht ortwiihrend entfernt werden, die Autoxydation
aul, hevor eine messbare Sauerstolfmenge absorbirt ist.
Diese Thatsache lisst sich erkliren durch die Annahine, dass
die Auloxydation eine reversible Reaktion darstellt, deren
zweite Phase mit sehr grosser Geschwindigkeit verliult. In
Gegenwart von Basen aber zerfilit das Moloxyd mit noch
grosserer Geschwindigkeit wie oben angegeben und schei- .
det somit aus dem Gleichgewichtssystem aus. Die Folge
davon ist Neubildung in dem Masse wie die Zersetzung fort-
schreitet. :



Experimernteller Teil

Ausgangsmaterialien.

Das zu den Autoxydationsversuchen erforderliche Dime-
thylxanthogenamid wuarde dureh Umsetzung von Xantho-
gensiureester mit Dimethylamin erhalten. Die erforderli-
chen Substanzen hierzu wurden wie folgt dargestellt:

Xanthogensaures Kalium.
OCiHs

SK

Kaliumalkoholat wurde durch Auflosen von 225 gr = 4 gr.
"mol. KOH in 250 ccm Alkohol erhalten. Itwas ungelost
bleibendes K;C0O5 wird abfiltriert. Hierzu giesst man unter
Umschiztteln 350 gr (= 4 gr.mol. 4+ 5°%/,) €S, des Handels.
Die Masse wird fest. das ausgechiedene S=C(SK). (0C,Hy)
von dem noch flissigen Teil abgesauogl, letzterer durch
Destillation von Wasser u. Alkohol bhelreit nochinals abge-
saugt. Die Ausbeute an Xanthogensaurem Kalium ist tiber
90 9,. _
Durch Umsetzung desselben mit Bromaethyl erhalt man

Chem, Vorgang: CS, + CH,0K — Q:C\/
. . ~

Xanthogensaureester.

Chem. Vorgang. -

4+ BrCgH;->S=0C < - BrK
‘ $CoH,
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264 gr Xanthogensaures lkalium (= 1,5 gr.mol. — 109fy) wer-
den mit 164 gr Bromaethyl (1,5 gr.moel.) in einem Rund-
~ kolben am Riuickflusskithler anf dem Wasserbad langsam
zum Sieden erhitzt.

Nach etwa einer Stunde ist die Reaktion beendet, worauf
das Sieden nachlasst (Verschwinden des Bromaethyls). Man
dekantiert den Ester vom ansgeschiedenen KBr ab, zieht
letzteres mehrere Male mit-Aether-aus und dampft diesen
wiedar ab. Die vereinigten Fraktionen des Esters werden
hierauf einer Destillation im Vakuum unterworfen.

Ausbeute: 250 gr = 909/, der theoretischen. ,

Eigenschaften : Schwach ranchende gelbe Flissighkeit.

Siedep. bei 10 mam Druck 79° C.
Gefrierp. unter — 18°C.,

Dimethylamin,

Wurde dargestellt nach Barver u. CAro aus salzsanrem
Paranitrosodimethylanilin durch Umsetzung mit Natrium-
hydrat.

Chem. Vorgang:

NO.CgH;.N(CHj3)s. HCl 4+ NaOH
— NO.CgH5.0Na -+ NaGl + NH(CHj),

Die Darstellungsvorschriften von Baever - u. Caro (Berichic
d. d. chem. Ges. 5, 964, 7. 616) wurden von BIiLLETER in der
Waeise modifiziert, dass man nicht wie die Obigen das p. Ni-
trosodimethylanilin in kleinen Mengen allmihlig in die
kochende Natronlauge gibt, sondern die ganze anzuwen-
dends Menge in die kalte Natronlauge schiittet, mit einem
Glasstab gut umrihrt, die Kupferretorte schliesst und zu
heizen beginnt., Durch diese kleine Abinderung erhilt man
eine bessere Ausbeute u. vereinfachi auch die Darstellung
des Dimethylamins. '
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Dimethyt-Xanthogenamid.

Chem. Vorgang: ’

"\

2Hs N(CH;)

0C,H, © OCgH,
s=c<s S HN(CHy)—8=C{ + HSC,H,

Angewandt: 150 gr (—=1 gr.mol.)Xanillogensiiureester.
90 gr (=1 gr.mol. + 10%,) Dimethylaminchlor-
hydrat.

]

T
'|:|f:|

i

|-Ca C7e

H{

'
i,

|11k

i b

AT

Der in etwa der dreifachen Menge absolutem Aether geldste
Ester wird in den Erlenmeyer I gefiillt. Das in wenig Wasser
geloste Dimethylaminchlorhydrat wird mittels eines Schei-
detrichters tropfenweise in den Kolben (A) gegeben. Dieser
Kolben ist mit festem NaOH beschickt. welches die Base in
Freiheit selzt. Das Dimethylamin durchstromt dann den
Trockenturm (B) und gelangt dann so gereinigt nnd trocken
in die beiden Erlenmeyer 1 u. 2, woselbst es von dem Ester
absorbiert wird. Letztere sind, um Verlnste zn vermeiden,
mit Eis gekiihlt. Ist alles Dimethylaminchlorhydrat in dem
‘Kolben (A), so.erwiirmt man diesen liingere Zeit schwach,
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unter oiterern Umschittteln. Der Ester in den beiden Erlen-
me'yern wird farblos, wenn alles Amin ohne Verlust aunsge-
trieben und absorbiert worden ist. Das Dimethylxanthoge-
namid, das jeizt von dem Aether und Merkaptan durch
Destillation getrennt wird, muss farblos sein. Iinthilt es aber
noch geringe Mengen nicht umgesetzten lister, su ist es gelb
gefarbt und kann dann durch Auslrieren und rasches Ab-
saugen davon hefreit werden. Die durch mehrmaliges Aus-
frieren gereinigle Substanyz ist rein weiss und wird non
einer Destillation Im Vakuum unterworlfen. Das Dimethvi-
xanthogenamid destilliert fast restlos tber bei 79°C und.
10 mm Quecksilbersiule, raucht stark an der Luft unler
Phosphoreszenzerscheinungen. :
Erstarrongspunkt + 15,1°C.

Normallisungen.

Erforderlich sind . Jodldsung n/10
Natriumbisulfidlosung n. .

Lelziere wird wie folgt dargestellt: _

Man lést 80 gr (2 gr.mol.) NaOH in ca. .JO[] ccm Wasser und

siltigt die Hilfte dieser Losung mit HeS. Es billet sich
Natrinmsulfhydrat:

NaOM 4 HaS = NaSH + 1,0

Zu dieser Losung gibt man jetzt die andere Hillte der NaOH
L#sung und erhilt so eine Natriumsulfidlosung:

NaSH + NaOH = Na,8 + H,0

Durch Auflésen von 82 gr (1 gr.at.) Schwefel in dieser Losung
bildet sich Natriumbisulfid:

TN 338 + S \Iaagq

Man verdiinnt auf 2 Liter und bewahrt die Losung'in einer
Varratsbtirette-itber Sticlstoli aul. .
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Titerstellung

der Na,S; Losung mittels einer n/10 Natriumsulfitidsimg.

' 25'ccm Natriumsulfitlosung werden in einem Erlenmeyef
fast zum Sieden erhitzt und dazu troplenweise die Na,S,.
Losung gegeben. Bei jedem einfallenden Tropien farbt sich
die Losung gelb und die Farbung verschwindet beim
Umschiitteln nach Sekunden wiéder. Eine bleibende Gelb-
farbung zeigt das Ende der.Realktion an. :

Gleich. L NagS0; + NagSe = NayS,0, + Nagh
(gelb) (farblos)

Bei einiger Uebung gibt die Titration gute Resultate. Es ist
zweclmilssig, das Kdlbchen wihrend der ganzen Dauer der
Titration nahe dem Siedepunkt zu halten, sowie auch, um
Oxydation durch den Luftsauerstoff zu vermeiden, diesen
durch stindiges Einleiten von Kohlensiure zu verdringen.

-Die Titerstellung der Na,S,-Losung gibt ein Bild von der
Genauigkeit der Methode. Bei fiin!{ aufeinanderfolgenden
Titrationen wurde als Faktor fur die NagSg-Losung ge-
funden: . ‘
F =0,910; 0,908; 0,900 0,912; 0,904.

Im Mittel 0,9068 + 0,0060.

-

Bestimmung von NazSQO3 in der Na,Sy-Losung.

a) I ndzrekte M cmode

Bel der Darstellungder NagS2 -Losung bildetsich durch Oxy-
dation desselben immer etwas Nao.8,0;. Will man also Suolfit,.
Thiosulfat und das neue Salz nebeneinander durch Titration
mittels Nog3; hestimmen, 0 muss der Thiosulfatgehalt der
Bisulfidibsung hekannt sein. : -

Nach Gleichung 1, pag. 13, bildet sich aus ]edem ‘s‘[ole]\ul
Sulfit durch Titration mit Bisulfid ein Molekil Thiosulfat,

. Man braucht also nur das gesamte Thiosulfat (x).-der
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Losung durch eine Jodtitration zn bestimmen, hiervon das
theoretisch magliche (y) aus dem Sulfit herstamimende ab-
zuziehen, und erhilt in-den (x-y) das durch die Zugabe von
NagS; hineingebrachte, also das bereits in der Bisulfidlosung
vorhandene Thiosulfat.

Das noch in der Losung sich hefindénde NagS wird zuvor
in geeigneter Weise durch Ansiuvern mit Essigsiore nad
Zugabe von Natriumacetat als H,S im Vakuum abgesaugt.

Beispiel:

30 cem Natriumsulfitiosung nf10 werden wie bei der Titer-
stellung angegeben mit Na,S, titriert.

Verbraucht NagS, n = 5,50 cem.

Hieraus berechnet sich der Ifaktor der Na,5; Lisung zu
50/55=0,9091. Die Losung wird jetzt mit 20 ccm Natrium-
acetat 2n versetzt und mit Essigsiiure (ca. 5,5 ccm nf1) an-
gesinert, in einen dickwandigen Erlenmeyer geschiittet und
unter tiichtigem Umschitteln evakuiert. Hat die Schwefel-
wasserstolfentwicklung aulgehért, so prift man ob die
Losung noch weiter sauer reagiert. Ist dies nicht mehr
der Fall, so muss von neuem mit einigen Tropfen Essig-
sfiure angesituert und das Gas wiederum im Vakuum ab-
gesaugt werden. Aul alle Fille muss die Losung Irei sein
von Schwefelwasserstolf und schwach sauer reagieren. Eine
Zerstérung des Thiosulfas ist, wie Versuche zeigten, in
dieser Verdinnung, minimalen H--Konzentration und in
der kurzen Zeit nicht zu befarchten. Jetzt wurde die Losung
mit einer n/10 Jodljsung titriert und verbrauchte diese
26,6 cem. 50 com.der angewandten nj10 Sulfitiosung brau-
chen aber nach der Titralion mit Bisulfid {(also Aufnahme
von 1 Atom 8 pro 1 Molekiil Sullit unter Bildung-von einem
Molekil Thiosulfat) nur mehr die Hilfte = 25,0 conm Jnf10.

Der Mehrverhrauch von 1,6 com Jod zeigt somit den
Gehalt der zugegebenen 5,5 ccm Bisnlfidldsung an Tbiosql-
fat an. ’
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1 ccm nfl Na,S; Lisung enthalt sonach eine 0,29 cem nfi0
NagS,0; sequivalente Menge Thiosulfat. Bei einem zweiten
Versuch verbrauchten:

- B0 cem n/10 Sulfit 5,5 cem 0/l NaoS,,
hierauf Jod n/10= 26,7 cem. -

Der Mehrverbrauch ist 1,7 cem J n/10 fir 55 cem Na,S,
und fir 1 com Na,S; 0,31 com /10 NagS,0;. ‘e
1m Mittel aus beiden Versuchen also 0,30 ccm.

b) Direkte Melhode.

Zur Kontrolle der indirekien Bestimmung kann auch der
Thiosulfatgehalt der Blsulf.ldlosung direkt wie tolgt bestimmt
werden:

10 ccm der BisuMidldsnng werden mit 10 cem nj1 Hssig-
siiure und etwa der doppelten Menge Natriumacetat versetzt.
Es zersetzt sich das Bisulfid unter Schwefelausscheidung.
Das entstehende H,S twird unter denselben Vorsichts-
massregeln wie bei der indirekten Methode im Vakuum
vertrieben und die schwefelwasserstolffreie Lisung mit Jod
titriert. ) '

Verbrancht: 3,2 ccm 1n/10 Jod.

Das ist {iir 1 com NagS, = 0,32 com nf10 Nag8;0,.

Es lisst sich also mittels heider Methoden der Thiosulfat-
zehalt der Bisulfidlosung gentigend genau bestimmen.

I. TEIL

Autoxydation des Dimethylxanthogenamids,

Versuchsanordnung.

Die Autoxydation des Dimelhylxanthogenamids wurde in
Gegenwart von Wasser und .einer Base in reinem Sauer-
stoff vorgenommen. Die Versuchsanorduung geslattet den

-absorbiertenn Sauersiofl zu messen und somit den ganzen
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Prozess in guantitativer Hinsicht zu verfelgen. Die '\fer-
suche wurden wie [olgt ausgelihrt : -

Die in dinnwandigen Glaskugeln eingeschmeolzene aut-
oxydable Substanz wird mit einer hestimmten Menge Was-
ger und Base in die Schittelflasche (A) gebracht (IFig. 2.
Diese ist an einer Schiittelmaschine befestigt, welche

durch einen Electromotor in Bewegung .gesetzl wer-
den kann. Ein Druckschlaueh verbindel die Flasche mit
dem graduieften Sauerstolireserveir: (B), welch letzteres
wiederum durch ein Riohrensystemn mit einem kons-
tanten Wassernivean (C) so kommuniziert, dass der
Sauerstofl stets unter Atmosphirendruck steht. Um
(A) und (B) mit Sauverstoff zu fillen, schliesst man mittels
des Dreiweghahnes (d) B von Cab, evakuiert bei (e) A und
B mittels einer Wasderstrahlpumype und lisst dann aus
einem Gasometer Sauverstoll eintreten. Ist dies geschehen,
so stellt man durch kurzes 8ffnen und schliessen des Hah-
nes: (e) auf Atmaosphirendruck ein. Jetat saugt man das
Wasser bis zum Dréiweghahn (d) und setzt die Schiittel-
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maschine in Bewegung. Die die Substanz enthaltenden Glas-
kugeln gehen in Trimmer und dichter Rauch zeigt den
Beginn . der Autoxydation. an. Nun stellt man den Hahn
(d) auf Durchgang und in dem Masse wie Sauerstofl ver-
braucht wird, stromt Wasser in das graduierte Messgefiss
(B) ein.

Versuch 1.

Auntoxydation'und Untersuchung der wisserigen Ldsung.

Dimeth'ylxantogena mid angewandt: 0.8783 gr = 6,61 m.mol.
Base (Natriumkarhonat) 12,86 gr=10,0 m.mol.
Wasser . 120 cocm. .

Sauerstoffabsorption pro & Minuten :

50:;50;50;50;20;10;= zusén1m811230 cem bei 19°C,734 mm.
Rednziertes Volum bei 0°G/760mm
=208 cem = 0,2902 gr = 9,06 m.mol.

Hat die Sauerstoffabsorption aufgehdit, so wird die wiis-
serige Losung durch mehrmaliges Ausziehen mit Chloro-
form von den organischen Bestandteilen befreit und dannauf
ein bestimmtes Volumen aufgefiillt. Die wisserige Ldsung
enthiilt neben iiberschiissiger Soda bezw. jetzt Bikarbonat,
die bei der Autoxydation entstandenen Salze!: Sulfit,
Thiosulfat, Sulfat, Thrithionat und das bei dieser Gele-
genheit neu entdeckte Nay5;0,. Diequantitative Bestimmung
der Salze nebeneinander ist nicht leichl und gelang diese .
erst durch Anwendung ¢iner von Bu.LeETER ausgearbheiteten
combinierten Titrationsmethode. Ich will dieselbe an die-
ser Stelle kurz entwickeln. ‘

.@) Verhalten der verschiedenen Salze gegen Jod :

Gleich. 1. Nag80; +-2J + Hy0 = Nay80, + 2HJ
» 15 2MNag80, + 21+ = Na;8,0; 4 2INa
» ’ 1\" NH_ES3O5 +2J + 1{20 = NQES:;OG + QHJ 1

* 1, Burtuoup, Thise, 1003, Neuchitel:
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B Ve.rhalten derselhen Salze gegen Natrinmbisulfid:

Gxleich. 1. NBQSO;, -+ Naa‘;Sg = NagSQO;] + NSQS
» V. Nﬂgssoﬁ -I'- NaQSQ —I—-Naeo =2 NangOB + Nags
s Va. N2,8,05 - NagSe 4+ Ha0 = 2 NoyS,0; - HS!

Thiosulfat bleiht bei der Titration mit Natrinmbisuolfid
unverandert. Trithionat wird von Jod in der Kilte nicht
verindert, wobl aber von Sulfid oder Bisulfid. Inwiefern
dies Verhalten des Trithionats bei den Titrationen sich sto-
rend bemerkbar machen kanm, wird spater gezeigt werden.
Es verhaltén sich sonach Sulfit und NagS,0, véllig gleich
gegen Jod und Bisulfid. Ein Unterschied ist jedoch auf der
rechten Seite der Gleichungen I und V zu konstatieren, inso-
fern als bhei der Titration von Suifit mit Bisulfid aus einem
Molekiil des ersteren ein Molekil Thiosulfat entsteht; wird
aber ein Molekel Nag8;0, mit Bisulfid titriert, so entstehen
aos einem Molekul des ersteren zwei Molekille Thiosuliat.

Dieser Umstand gestatlet es, unter Anwendung der Brv-
LETER'scben Titrationskombination die drei Salze quantitativ

"nebeneinander zu bestimmen.

Es sind hierzu drei Titrationen notwendig.

1. Iine Titration mit einern/10 Jodldsung. KEin ccm dieser
Lésung entspricht einem 1/10 Aequivalent Sulfit, Thiosuliat
oder neues Salz, bezw. der Suminme der drei Salze wenn diese

nebeneinander in Losung sind. Mit andern Worten: Die bei
der Titration verbrauchie Jodmenge in cem zeigt die Summe
der in Lésung sich befindenden 1/10 Aequivalentgewichte
Sulfit 4 Thiosulfat 4- neves Salz an.

2. Eine Titration mit n/1 Bisulfidlasung. Die verbrauchte
Bisulfidmenge zeigt die Summe der Aequivalente von Sulfit
und neuem Salz an. Hieran schliesst sich nach der Entler-
nung des Na,S aus der Lisung eine: ‘

- 8. Titration mit Jod n/10 an.
ie an dieser Stelle verbrauchte Jodmenge zeigt die

"1 fI. BeaTnoun, Thése, Neuchite! 1905,
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Summe der 1/10 Aequivalente Thiosullat, neues Salz sowie
Sulfit, letzteres: jedoch jetzt in 1/20 Aequivalentgewichien
an. L
Bezeichnet man mit x die Aeguivalente NayS;0,
» ) ¥ s NayS Oy
» ] Z : » NaESgO;;

so lassen sich die bei den obigen drei Titrationen erhaltenen
Werte in 3 Gleichungen setzen und hieraus die Grossen x.
v und z bestimmen. '

Die drei Gleichungen lauten wenn die Titrierldsungen als
normal angenomimen werden:

1. Titration : n =x + v 4+ =z
2. v iy =x4y
3. n iy, = x L y/R 4z
Daraus folgt :
= N -—-n,
=2 (n — ng)
=m—y=mn—2n—n,)

o ote N

Bei Auntoxydationsversuch (1) wurde die dabei erhaltene -
wisserige Losung auf 50 cem aufgefillt und je 10 com fir
die 3 auszulithrenden Titrationen angewandt.

Titr. 1. 10 cem Losung brauchen 7,00 ¢cm Jnf10 -
» - 2. 10 cem » .o 0,637 ccm Na,S; nf1
» 3. diese jetat 6.32 com J 11/10

Von dem zuletzt erhaltenen Wert ist noch der Thiosnlfat-
gehalt der zugegehenen Bisnlfidlosung abzuziehen. Fir
0,7 cem n/l Nay8, = 0,22 ccm n/10. Abgezogen von 6,32 gibt
6,10 ccm. ' :

Daraus ergiebt sich :

7z = 7,00 — 6.37 = 0,63 1/10 m.aequivalente

y = 2(7,006.10) = 1,80 » .
X = 6,37 — 1,80 = 457 »
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In der Gesamtlosung sind 5 mal mehr, also :

x=122,85 1/10 m.aeq., y = 9,00 1/10 m.aeq., z = 3,151/1)
n.aeq. : .

Der Gehalt der Losung an Sulfat ergibt sich aus der Diffe-
renz des Gesamtschwefelgehalts der Lésung minus dem
Schwefel der obigen 3 BSalze. Zu diesem Zwecke wurde ein
aliquoter Teil der Losung mit Chlor in der Wirme oxydiert
ound die gebildete Schwefelsiure mit Chlorbaryum gefiilt.

10 ccm der Losung gaben 0,2952 gr BaS0,, 50 cem also
1,476 gr. Das sind 1,476 : 0,233%4 = 6,37 m.atome S. Da in
diesem Versuche 6,61 m.nmiol. Dimethylxanthogenamid zur
Autoxydation gelangten, so betriigt der Prozentsatz der
Autoxvdation 637 : 6,61 = 96,4.

Der Schwefel der autoxydablen Substanz findet sich also
in den einzelnen Salzen quantitativ wieder und verteilt sich
auf die einzelnen wie folgt

22,85 1/10 m.aeq. Nap8;0; = 2,285.3 = 3,42 m.at.

2
9,00 » »  Na,80, = =045 »
3,15 » » Nay8:0y = 0,315.2 = 0,63 »
Als Rest Nay,80, - ‘ =187 »

gefunden als Ba S O; = 6,37 m.at.

Sauersloffbilanz.

Der bei der Autoxydation aufgenommene Sa uerstoff ver-
teilt sich aul die einzelnen Balze wie folgl :

1,1475 m.mol. Na,3;0; enthalt 4,56 m.atome
0.45 »  Nag S0, o 0,90 »

0,31 v Naghly - » 0,63 »

1,87 »  Na,5 0, » 5,61 »

Im Urethan.’ . . . 6,37 »
Sa. 18,07 m.atome ;
gemessen bei der Autoxydation 18,12 m.atome
d.i. wiedergelunden 1807/18,12 = 99.7%/,.
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In den nachsteh >nden Zahlentafeln gebeich eine Auswahl
von Autoxydationsversuchen wieder, deren KErgebnisse anf{
die oben angegebene Weise erhalten wurden.

Die Versuche der Zahlentaflet I gehen die Ergebnisse
wieder, die bei der Autoxydation des Dimethylzanlhogena-
mids erhalten wurden in Gegenwart verschiedener Basen.

Bedient man sich bei der Autoxydation der Hydrate von
Ga oder Ba (Versuch 2 und 4) oder kaustischer Alkalien, so
hort die Sauerstoffaufnahmesehr rasch anf. Es hilden sich in
diesem Falle ohne Zweifel Verseifungsprodukte, die nicht
mehr antoxydabel sind.

Lithiumkarbonat {Vers. 3) bietet Natriumkarbonat ge-
geniiber keine wesentlichen Vorteile, ja die geringe Los-

lichkeit des Lithiumkarbonats erfordert eine grossere Was-
sermenge, auch bildet sich leicht freie Kohlensiiure, die den
Prozess siort. ' _

Bei den Versuchen 5 und 6 wurden zur Verringerung der
Basizitiit Natriumbikarhonat verwand{. Die Resuitale waren
nichi ungiinstig in Bezug aul Ausheute an neuem Salz,
jedoch konnte infolge experimentetler Schwierigkeiten
keine vollstindige Autoxydation erziell werden. Bei diesen
Versuchen wurde die aufiretende {reie Kohlensiure mitiels
eines mit NaOH beschickten Absorptionsgelisses gebun-
den, indem der Sauerstoff wihrend der ganzen Opera-
tionsdauer rondgepumpt wurde. .

Versuch 7 wurde mit dem in Wasser so gut wie unlosii-
chen Zinkoxyd ausgefilirt. DDa sich die Zinksalze nicht zur
Titration eignen, so wurden diese mit Sodalosung umge-
setzt. In der filtrierten Losung befindet sich jetzt nur noch
etwas iibersehiissige Soda und kann nunmehr die Titration
wie gewdhnlich ausgefitbrt werden. Auffallend ist hierbei
die sehr geringe Ausbeute an nenem Salz gegeniber einer
grossen Sulfatausbeate.

Magnesiumoxyd ist Natriumkarhonat gleichwertig(8et 9).
Versuch 10 wurde in der Hilfte unterbrochen und die wis-
serige Losung gleich einer Titration unterworlen. Die
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ZAHLENTAFEL I

Autoxydationswerte 1
Substanz m.mol. - 6,6
Base . » 10 Na,COs
Wassger . Gem 20
Abs. Sauerst. » 230
Barometerdruck mm T3
Temperatur. o 19
Sauerstoff m.mol. 9,05
Sanerstof! Mol. g 146
p. Mol. autoxyd. Subst. k

- Titrlerwerte

Vormerke

3
8,0

17 Li;COy

2D

14
73

7
&

19

5,0

1,03

4 5
12,7 20,8

97 Ca{OH), 71 NaHCO,

5] 25
195 536
725 712
B 18
— 23,1

— 1,3

© werhindert
die O Messung

, wmmel. gr mmol gr \ fm.mol. gr
;04" 104 0.25. 1,09 021 |Die ‘Aut-! 344 0,7
504" . 0,46 0,06 050" 0,05 |oxydation| 0.32 0,04
805", 031 0,06 0,76 0,09 [pa naey) B 022
‘Schwefel in m.at. o, m.at. o), ['/sStande] yat oy,
8404, 342 538 327 570 )aulBben-cqpe3 588
505" . 0,45 70 050  88) so be 032 18
8503". 0,63 919 1.52 26.5 Verwen - 2,8;?1 1.6,2
- 8Oy o087 203 043 N dung von 4.00 232
Wiedergefunden total . 6,537 100,0 5752 100,0 | Ba(OH) i17,37 400,0
Urspr. in Substanz ~. . 6,61 8,00 | *120,8
Autoxydation ¢/ .~ . . 96,4 70,0 ! L840
Sauerstpﬁ in m.atomen m.etomen m.atomen
$:0¢" . 450" 4,36 13,64
80" . 0,%0 1,00 0,64
S,04" . 0,63 1,52 2,82
S04 . 5,61 1,29 12,00
Utethan . . 6,37- 5,72 17,37
Wiedergefunden . 18,07 13,89 46,47
Gemessen . L 18,12 11,80 46,20
Wiedergefunden ofy . . 99,70 - 100,60 -
. GO, Bildung
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ZAHLENTAFEL 1

FEDER DAS TRITHIONIT — 3

3] irs 8 9 10
35,5 9,87 28.8 13,7 14,0
68 NalICO; 9.8 Zn0 Na:COy 15 MgO 15 Mgo
30 5 80 a0 20
. 305 997 436 240
7 N TR0 720 726 T
18 15 15 14 13
12.2 40 17,7 9,6
1,72 1,4 1.3 1,4
m.mol. gr mmel. gr mmol gr mmel. gr mmol. gr
5,7 1,28 0,3 0,07 5,3 117 2,0 0,52 135 0,27
2,00 0,25 1.5 0.22 2,2 023 14 0,41 0,9 0,09
1,70 0,26 0.2 0,04 2.2 0.3 1,0 0,13 — —
m.at. L m.at, 7 0y  mat. oty m.at. 0 m.at. e/
17,2 664 0,90 429 13,9 55.8 7.8 28,0 4,02 60,6
2.00 7.7 A,50 21,6 2.2 7,7 1,4 8,3 0,90 13,3
340 136 0,40 5,8 4.4 15.4 2,0 15,14 — —
3.40 136 4,81 D97 6.0 21,4 23 17,6 1,7 26.1
26,056 10000 6,98 400.0 28,5 1000 432 100,0 5.62 400,0
35,6 0,87 28.8 13,9 14,0
73,0 70,0 98,6 03,0 41,5
m.atomen ‘ m.atomen m.atomen m.atomei; m.atomen
N 23,00 1,20 21,20 10 40 5,40
4,00 3,00 4,40 2,20 1,8
3,40 0,40 4,40 2,00 —
10,20 12,5% 18,00 (.90 5,10
26,00 6,98 28.50 13,20 6,62
6,67 24,12 76,50 34,70 18,92
24,40 80,00 35,40 49,20
€O, Bildung 98,90 95,00 98,30 93,50
“verhindert : .
" die Saverst.
Messing.



Antoxydationswerte
Substanz’ m.mol.
Base . »
Wasser . cem
Abs. Sanerst, »
Barometerdruck mm

. Temperatur. °C
Sauerstoff m.mal.
Sanerstofl Mol.

p. Mol. autoxyd,

Titrierwerte

$.05".
S04 .
$,04".

Schwrefel in

105" .
80" .
8,0,".
80, .

Wiedergefunden total - .

Ursp. in Substanz,
Autoxydation o/, .

Sauerstoft In

830" .

80,7 .

S!O.‘l" .

504" .

Urethan ,
Wiedergefunden
Gemessen ..
Wiedergelunden ¢/ .

Subat. .

34

ZAHLENTAFEL 11

11 12 13 14
232 18,2 . . 233 55,5
25 MgO 17 MgO 25 MgO 54 MgO
50 50 50 170
843 622 850 1860
722 e | T2 729
1 18 18 19
34,2 24,5 84,0 74,0

g 1.6 1,37 1,5 1.4
m.mc;l. gr m.mol. gr m.mol. gr m.mol. gr
33 067 3,0 0,60 42 0,8 41,2 2,24
— —— 20 021 030 003 15 045
— . — 142 046 — — 1,0 013
m.at., 1/, mat. 9/, mat .0/ mat ' 0/
10,05 472 90 51,7 12,75 580 938 640
— — 20 445 030 4,3 4,5 30
— — 24 140 - — 20 39
1,47 52,8 40 28 9,00 i,7 154 201
21,92 100,0 17,4 100,0 22,06 100,0 52,8 100,0
23,20 18,2 233 55,5
92,0 97,0 97,0 93,0
m.atomen m.atomen m.atomen m.atomen
13,40 12,0 17,0 44,8
— 4,0 0,6 3,0
— 2.5 — 2,0
32,51 12,0 27,0 46,2
2,22 17,4 220 52.5
(8,13 57,8 6.6 148,5
68,40 49,0 83,0 448,0
9,6 97,6 98,0 100,4
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ZAHLENTAFEL 11

" 156 16 17 18 v 21

10,7 24,5 . 70,0 34,0 86,8

25 Na,(CO, 25 Mg0 70 MgO 35 MgO 150 K,COs

40 50 30 80 200
307 790 1800 1140 2050
26 29 . 729 TR 26

19 16 18 18 19

- 44,5 31,5 76,7 .5 117
14 1,8 1,3 43 1,5
mmol. gr mmoel. gr mmol. gr mmol. gr mmol *gr
2,2 044 342 02 45 0,90 6,9 1,38 16,8 5,76
0,3 0,05 —_ — —_ — 1,5 0,15 — —
01 . 043 0,40 4,05 0,% 0,05 0,7 0,09 — -
m.at. "¢, m.at, % m.at. o/, m.at. 9/ m.at, o/
6,6 66,0 936 34,0 13,5 30,3 20,7 63,8 50,4 64,0
0,5 5,0 _ — — — 1.5 5,0 — —_
0,2 2,0 0,80 4,6 0.8 1,8 1,3 &4 — -_
27 27,0 744 4,40 300 7,9 6.5 M8 . 27,7 36.0
10,0 100,0 17,30 100,0 44,3 100,0 30,0 100,0 78,4 400,0
10,7 24,5 70,0 34,0 36.8 '

93,0 71,0 63,0 38,0 90,0

m.atomen m.ato_men m.atomen m.atomen m.atomen

88 12,5 18,0 27,6 67,2

1,0 — — 3,0 -_

0.2 0,8 0.8 1,4 —

81 24,5 90,6 19,5 - 83,0
10,0 17.3 448 30,0 78,7
2841 624 1534 81,6 229,0
25,0 63,0 158,5 83,0 235,0
97,0 98,7 99,8 08,3 97,5



Substanz m.mol. .

Base . . »

Wasser cen
Als. Sauerstofl in
ccin ;
Sauerat. p. Mol. aut-
oxyd. Subst. Mol.
Autoxydation o/ .
5 in 8:04 %
Alkolidl-Zugabe in
cem .. . .
Aether- Zugabe in
cem ., . .
Verdinnung :
m.mol. Subst. : cem
H.0

Dauer in Minuten.

Anfangstemperatur
Endtemperator

Sauerstoil-
ahsorption
pro
5 Minuten

e —

36 —

ZATILENTAFEL HI

1 8 15 19 20 21 22
661 288 107 70 60 865 85,6
10 56 25 440 20 130 150
N2,00s Na,C0; Na,00s NayCOs NaxClh K.C0s K,C0,
20 S0 40 250 20 200 200
230 - 897 807 2350 9360 2030 207
146 1,40 140 1,87 4387 13 -
954 98,6 937 90,0 900 90,0 —
536 558 66,0 46,0 4690 60 —
1:3 1:28 14:3,7 1:31 1:33 1:23 1:23
» W — % 0 @ 50
- - — 430 12°C ADPC 48°C
- - 2000, AT - BPC  83°C
AB0) 05— 230 1a0 425 4%
20 5(130) — 270 3(200) 200 300
10 90 — G{3N0)  TR30) 2% 6(3B0)
57 — S0 120 6(300) 300
0 50 - 50 5 20 400
— 30 - 20 a0 290 0
— 2 — 0 0 W -



— 37 —
ZAHLENTAFEL 111

23 24 9 i1 . 12 13 14 16 17 i6
1328 4300 13,7 23,2 482 233 555 245 70,70 34,0

200 200 15 . B 18 2 44 2%  0Mg 3
K, COn K,CO, MgO Mg0 MgO Mgh MzO0 MgO Mg0 MgO

300 300 30 o0 50 50 170 50 50 80

AA0 4240 436 843 62 80 1660 790 4800. 1140

- = 13 16 43 45 14 48 47 13
— — 880 M0 070 97,0 95 0.6 63,0 830
— — 50,0 47,2 51,7 580 64,0 540 300 685
- - = - — 0.5 1.2 15 04 0,75
12 0F - - - 03 05 03 04 - 03

1:22 1:23 1:36 1:214 4:2,7 1:21 4:30 41:20 1:0,7 1:2,308

120 60 2 160 35 65 = = — 1% 9
100 20 80 40 70 80 - =90 330
140 330 110 1%(30) 400 100 - — 13(100)  G{80)
20{200) 7(48%0) 25  $(23) 400 100 — - ® 0
120 200 0 4200 110 400 — - 65
80 60 1 10 110 % — - 60 60
0 20 0 3 80 90 — — 80 55
— 0 - 0 52 86 - — & 30
- - —_ - 75 — — 30 40
— - - — — 72 - — 23 35
— — — - - 30 - - 2 30
- - - — — 15 - - 15 25
— — - — — 5 - = 10 20
— - - - — 2 — — 5 0
— — — — — H] — —_ 0 —
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Ergebnisse waren aber von den der anderen Versnche
kaum verschieden und konnte demnach nichts daraus
gefolgert werden, ‘

Durelt eine ausserordentlich lange Dauer zeichnete sich
Versuchll aus(siehe anch Zahlentafel111). Es fand sich hier-
bei in der wiasserigen Losung weder Sulfit noch Thiosulfat
vor, jedoch viel Sulfat. Die Ursache dieser Reaktionsverzoge-
rung wurde in der zufalligen Anwesenheit geringer Mengen
Alkohol- Aether entdeckt, die beim Spiilen der Operalions-
flasche in derselben zurickgeblieben waren.

Da jedoch die Abwesenheit von Sulfit und Thiosulfat fir
die Isolierung des neunen Salzes von Vorieil ist, so habe ich
eine 1Reihe von Versuchen mit kleinen Alkohol-Aether-
Zusatzen vorgenommen, worGber Niheres aus der Zahlen-
tafel 11T zu entnehmen ist. Vorweg mochle ich noch bemer-
ken, dass es sich gezeigt hat, dass ein Alkoholzusatz (Vers.
12) wenig an der Zusammenselzung der Losung indert,
sondern nur die Reaktionsgeschwindigkeit beeinflusst
(Zahlentafel I1I). Dagegen konnte ich beobachten, dass hei
Gegenwart von Aether die Bildung des neuen Salzes begiin-
stigt wird, Sulfit und Thiosulfat ént_steht durchweg weni-
ger, dafiir aber mehr Sullat. Ganz ihnliche Verhiltnisse
ergeben sich auch wenn man in sehr grosser Verdinnung
arbeitet. Umgekehrt bildet sich bei Verwendung von wenig
Wasser zur Autoxydation wenig neues Salz und auch viel.
Suolfat (Vers. 17).

Die Zahlentalel 1II bringt Angaben Gber den zeitlichen
Verlauf des Autoxydationsvorganges. Man ersiebt daraus,
dass, wie vorauszusehen, die Geschwindigkeit im Allgemei-
nen wichst mit den angewandten Substanzmengen ; doch
lassen sich aus dem vorhandenen Zahlenmaierial keine ein-
fachen Verhiltnisse ableiten zwischen den Geschwindigkei-
ten und den sie bestimmenden Faktoren. Am bemerkens-
wertesten sind in dieser Beziehung die Versuche 9, 12, 18
u. 17, wo hei constanter Ionenconcentration und gleichem
* [ussigkeitsvolumen, die charakteristischen maximalen
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Geschwindigkeiten dieselben sind trotz stark wechselnder.
Snbstanzmengen. Doch zeigt Versuch 11 und ebenso die bei- -
den nnter gleichen Bedingungen vorgenommenen Versuche
21 n. 22, dass unkontrollirbare Zufalligkeiten die Geschwin-
digkeit stark beeinflussen konnen. .

Wenn von den aus leicht begreitlichen Griinden unregel-
massigen Anfangs-und Endstadien abgeschen wird, so zeigt
sich, dass die in der Zeiteinheit anfgencinmene Sauerstofi-
menge in jedem Versuch konstant ist : die Reaktion ist eine
monomolekulare. (Siche Fig. 11, pag. 26.)

Zuweilen trat auch die auffallende Erscheinung ein, dass
die Sauerstoffabsorption plotzlich aufhérte und auch beim
kriiftigsten Schitteln nicht wieder einsetzte. Erst nachdem
die Operationsflasche evakuiert und von neuem wieder mit
Sauerstoff gefiillt wurde, ging der Prozess mit der gleichen
Geschwindighkeil wie vorher weiter. Diese Rrscheinung
konnte nuch nicht weiter verfolgt werdemn.

Bei den Versuchen 86 und 37 wurde die Operationsflasche
durch Wasserkithlong auf niederer T'emperatur gehalten.
Die Aushente an neuem Salz war etwas kleiner als bei den
Versuchen ohne Kahlung.

Versuch 23.
Auloxydation von Xanthogenithylester 8 = cf

Angewandt: 15,4 m.mol. Ester
30 ) Soda
50 cem ‘Wasser.

Dieser ebenfalls an der Luft stark rauchende Korper ist
unter den gleichen Versuchsbedingungen, unter denen die
Autoxydationdes Dimethylxanthogenamids stattfindet, nicht
autoxydahel. :
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Versuch 25.

Derselbe Kérper wie oben.

Angewandt : 6,4 m.mol. Ester
6,0 » Zinkoxvd
30 com  Wasser.

Auch in Gegenwart der neutralen Base Zinkoxyd nimmt
der Ester keinen Sauerstofl auf. '

Versuch 27. .
0C,H;
Autoxydation vou Xanthogenmethylester S = cd
NSCH,
Angewandt: 9,3 m.mol. Ester
18 » Soda

40 cem Wasser

Auch dieser Kérper zeigte sich unter den angewandten
Bedingungen als nicht autoxydabel.

II. TEIL

Isolierungsversuche.

Dieser zweite Teil der Arbeit ist dem Studium bezw. der
Isolierung der bel der Autoxydation entstehenden neuen
Siure — wir, wollen diese jin Zukunft trithionige Siure, ilire
Salze « Trithionite » nennen — gewidmet. Dis Ldsungen aus
denen das Salz isoliert werden soll, stammen teils aus den
vorherigen Autoxydationsversuchen (in verdiinnten Losun-
gen ist das Trithionit einige Zeit haltbar), zum grossten Teile
.aber wurden diese zu jedem Isolierungsversucle, unter
Verwertung der bei den. Autoxydationsversuchen gemach-
ten Erfahrungen, frisch hergestellt. '

Ich gehe, um Weitschweifigkeiten zu vermeiden, in der
Folge nicht mehr auf die Einzelheiten jeder Autoxydation



.ein, sondern begniige mich damit, dié bereits von den orga-
nischen Bestandteilen befreiie, eventuell auch schon kon-
zentrierte Losung aul die bekannte Weise zu analysieren
um anschliessend hieran:die verschiedenen Isolierungsma-
glichkeiten zu stodieren.

Versuch 28.

Es steht hierzu aus einer Anzah! von Autoxydationsversu-
chen eine Losung zur Verflgung, die in 630 ccm enthélt

MgS,0, =31,0 m.mol. mit = 93,0 m.at.
MgS8 0, = 56 » v S= 56 »
MgS,0,= 45 » » 8= 90 =»
MgS 0, =332 » » S== 352 » (alsRest)
Sa, = 76,3 m.mol. mit 8=142.8 m.at. (best. Ba.50,).

Arbeitet man mit Magnesinm-Salzen, so hat man den Vor-
teil, dass nach der Filtration und Exfraktion der organischen
Substanz, nichts mehr in der wisserigen Lisung zuriick-
bleibt, als die bei der Autoxydation entstandenen Salze.

Das Magnesiomirithionit zu iselieven ist aber, wie Vorver-
suche gezeigt haben, wegen seiner leichten Zersetzlichkeit
nicht moglich. Es muss desshalb durch doppelte Umsetzung
in Natriumsaiz verwandelt werden. '

Um kein iiberschiissiges Alkali in die Lisung zu hekom-
men, habe ich den Magnesinmgehalt der Losong gewichts-
analytisch Destimmt und durch Zugabe der theoretischen
Menge Natronlange das Magnesinm als Mg{OH), gelillt.

Gefunden wurden in den 630 ccm Losung 88,0 m.atome
Mg. Dies ist mehr als nach der obigen Bilanz der Losung zu
erwarten gewesen wire (76,5 m. at.). Das Plus an Mg durfte
aul die Bildung basischer Saize zuriickzufibren sein, eine
Annahme, die sich durch eine Erscheinung im nichsten
Versuche noch zu bestitigen scheint. .

Zur Umsetzung l1oste ich 176 m.mol. NaOH in wenig Wasser
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und gab diese zu der Salzlosung. Das ausfallende Mg (OH),

wurde abfiltriert und die Ldsung sofort titriert.
Die Titration ergab :

_ Trithionit = 13 m.mol. ) geg8n vor ( 31,0 m.mol.
Sulfit =23 der 5,6 »
Thiosulfat—=22 » 5 Umsetzung | 4,5 »

Durch die Umsetzung mit Natronlavuge tratt demnach eine
starke Zerstorung des Trithionits durch Hydrolyse ein, ge-
miiss der Gleichung VI (siehe auch pag. 44%).

Na,8,05 + @NaOH = NagS0; -} NySy0; + Hs0

Hieraus ergibt sich, dass flir jedes zersidrie Molekil Tri-
thionit ein Molekiil Sulfit und ein Molekiil Thiosulfat anf-
tritt. In dem vorliegenden Falle wurden 31 — 13 =18 m.
mol. Trithionjt hydrolysiert. Iis miissen dafir 18 m.mol Sul-
" fit und 18 m.mol. Thiosulfat mehr in der Lésung sein. Dies
ist ip der Tat der Fall. Wir haben :

Ursprﬁngllche.Lﬁsung Theorle Gefunden
Mg2,05=31,0 mmol. {—18)=13.0 13,0 m.mol. -
MgS Oy= 5,6 ~ n (418)=28.6 230
Mg8:0, = 4,5 » (+18)=22,5 22,4 »

Die gefundenen Werte stimmen also mit den theoreti-
schen sehr pgut iiberein. Diese Hydrolyse erfordert theore-
tiseh 2 3¢ 18 =86 m.mol. NaOH ; es ist aber nur ein Ueber-
schuss von 23>< (88,0 — 76,3) = 23,4 m.mol. angewand! wor-
den. Die vorhandene Menge Na scheint demnach zur Bildung
der entstandenen (durch Titration gefundenen) Salze unge-
nagend. Die Erklarung ist einfach : Die Hydrolyse ist wei-
ter gegangen als dem Ueberschuss an NaOH entspricht und
ein Teil des Sulfits muss als saures vorhanden sein.

Die Umsetzung des Mg Salzes scheiterte also bei Verwen-
dung von Natronlauge an der rasch einsetzenden Hydrolyse
des Trithionits.
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Versuch 29.

Es liegt wie im vorigen Versuche eine Magnesiumsalz-
losung vor die in 300 ccm enthilt :

Trithionit =12,3 m.mol. mit 39,9 m.at. S.

Sulfit = 4,0 » » 4,0 »
Thiosulfat = 0,5 "~ » » 1,0 »
Sulfat =302 » w 302 » (als Rest)

Sa == 47,0 m.mol. mit 72,1 m.at 8.

Die gewichtsanalylische Mg Bestimmmung ergab 55,0 m.at.

Die Umsetzung zu Natriumsalzen geschah diesmal durch
Zugabe der theoretischen Menge Natriumkarbonat. Es
ging diesmal etwa 1/4 des Trithionits verloren, wie aus
der folgenden Zusarnimenstellung hervorgeht.

Urspriingliche Lisnng Theorie nach Umesetzung
Mgs,0, = 12,3 m. mol. (-3 =93 9,3 in.mol.
MgS O3= 40 » (=70 75 »
MpS,0,= 0.5 ® {(+3)=3,5 3,7 "

Beim Eindampfen der Ldsung machte sich ein andauern-
des Ausfallen von Magnesivmoxyd bemerkbar. Es rihrt
dies ohne Zweifel von in Losung gebliebenen basischen
Magnesiumnsalzen her, dia sich mit der zunebmenden Kon-
centration der Losung zersetzen und MgO ausscheiden.

Dieser Umstand, im Verein mit den durch die Umsetzung
bedingten Verlusten an Trithionit und entsprechenden star-
ken Anreicherungen an Sulfit und Thiosulfat, bestimmten
mich von den frither erwihnten Vorteilen, die die Mg-Salze
bei der Isolirung bietet, abzusehen und die Versuche mit
Soda fortzusetzen.
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Versuch 30.

In 240 ccm Losung sind enthalten :

Trithionit = 12,8 m.mol. mit 38,4 m.at. 3.

‘Qylfis = 3.5 », » 3,5 »
Thiosulfat = 0,9 » » 1,8 »
Sullat =223 » 22,3 » (als Rest)

als ]éaSCg best. 66,0 m.at. S.

Nebhen diesen Salzen befinden sich hei den Versuchen mit
Alkali stets noch Oberschiissige Mengen Karbonat hezw.
Bikarbonat in der Ldsung. Diesé miissen immer vor dem
Konzentrieren nentralisiort werden, da sonst das Alkali-eine
Hydrolyse einleiten wirde. Zur Neutralisation kommen
indess nuar solche Siuren in Betracht, deren Na-Salze ver-
hiltnismiissig leicht von den obigen Salzen getrennt werden -
kinnen. ' C

Denkt man sich an geeigneter Stelle eine Trennung mit-
tels Alkohol, so dirfte lissigsiiure vorteithalt sein, wegen
der Loslichkeit ihres Natriumsalzes in Alkohol.

Die Losung wurde unter Verwendung von Methylorange
als Indikator mit Essigsiiure neutralisiert. Nun wurde aus
der neutralen Losung das Sulfat und Suifit durch Zugabe
der theoretischen Menge Baryumacetat gelallt und nach
liurzem Stehen abfiltriert. Dorch Stehen der Lésung dber
Nacht im Vacuum tiber konz. Schwefelsiiure war diese auf
80 cemy eingeengt und reagierte gegen Lakmuspapier squesr
(804 geruch). Eine Titration der Losung ergahb:

Y

Urspriingliche Lisung nach der Konzentration
Trithionit 12,8 m.mol. 6,3 m.mol.
Sulfit 0,0 » 6,0 »
Thiosulfat 0,9 » 68 -

Die Hydrolyse geht, wie spiter noch eingehend dargetan
wird, nach den folgenden drei Gleichungen vor sich :
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Gleich. VI NogS,05 + 2NaOH = NayS,04 -+ NaoSO, + Hy0
» Vg 2NaaS40; + HeO - NaOH — 9Na, 8,0, —!-QVaHSO-;
» YIb NBQS3O + Hao Ndon.go + SOqH,

Die Zerstorung des neuen Salzes durch Hydrolyse geht in
Gegenwart von freiem Alkaliziemlich rasch vor sich. In die-
sem Falle dirftesich das in der Losung befindliche Natrium-
acetat storend erwiesenhaben, da es unmoglich ist die Saure
so zu neuntralisieren, dass die Losyng auch bei verinderter
Konzeniration neutrale Reaktion beibehiilt.

1¢h habe die Versuche mehrmals wiederholt, Kkonnte abm
zu keinem guten Resulfat gelangen, wenn mit etwas gros-
seren Mengen aperiert wurde. Selbst wenn die Losung noch
‘deutlich neutral gegen Melhylorange reagierte, war die-
selbe, auf die Hallte konzentriert, sauer. Es tritt also auch
in diesem Falle eine Verseifang im Sinne der Gleichungen
Vle und VIb hinzu.

Versuch 31.

in 170 ¢cem Losung befanden sich :

Trithionit =10,3 m.mol.
Sulfit = 1.2 »
Thiosulfat = 0,3 »
Sulfat und Karbanat.

‘Aus den vorhergehenden Versuchen geht hervor, dass zur
Neutralisation der kohlensauren Salze keine so schwache
SBaure benitzt werden darl, deren Natriumsalz vollkoammen
neutral reagirt und in Alkohol laslich sein soli.

Diesen Anforderungen dirfte Jodwasserstoffsiure genii-
gen. In dem folgenden Versuche liabe ich jedoch tiberhaupt

auf jede Neutralisation verzichtet und die Losung solange *

mit BaJ,-Losung versetzt, bis dieselbe neufral reagierte
und Bal, im Ueberschuss vorhanden war, also alles Kar-
Jbonat, Sullat und Sulfit ausgefillt war.

Leider ist auch der gréssere Teil Trithionit mit ausge-
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fallen; denn eine sofort vorgenommene Titration zeigte nur
noch 2,8 m.mol. desselhen an, neben etwas Thiosulfat.

Versuch 32,

Die Losung enthilt in 200 com nachstehende Na-Salze @ -

* Trithionit =10,3 m.mol. mit-30,9 m.at. S

Sulfit = 1,4 »- » 1,4 » 8
Thiosulfat= 0,8 =» » LB » B .
Sulfat =141 » » 141 » S (als Rest).

Diese Losung wurde mit frisch bereiteter, farbloser Jod--
wasserstoffsiiure genau nentralisiert (Methylorange). Das
anwesende Sulfat und Sulfit hierauf durch Zugabe der theo-
retischen Menge RaJ, gefilll und von dem Niederschlag ab-
filtriert. Eine Titration der Losung ergab:

Trithionit =8 3 m.mol. = 1,842 gr
Sulfit =00
Thiosulfat=0,6 »  =0,095 gr.

. Die Losung wurde nun im Vakuum in einem Fraktions-

kolbhen bei 40°C zur Trockene eingedampft. Der Trocken-

riickstand, zur Entfernung des durch die Neutralisation gebil-

deten NaJ, solange mit 83 %igem. Alkohol ansgezogen und

- gewaschen bis der Rickstand mit Silbernitrat keine J' Reak-
tion mehr gab. ‘

Das Gewicht des Infttrockenen Salzes betrug 1,68 gr. Eine
Titration desselben ergab:

Trithionit =0,38 m.mol. 0,084 gr

Sulfit =144 » - 0,180 »

Thiosulfat =0,04 » 0,063 »

Indifferent gegen J u. Na,S; 1.354 »
' 1,680 gr.

In der Lésung-waren vor dem Eindampfen 1,935 gr Salze.



Versuch 33.

350 cem Liésung enthalten:

(x) Trithionit =20,7 m.mol. mit S =62,1 m.at.

{v) Sulfit = 38 » » 8= 38 >
(z) Thiosulfat = 2,0 » » 8= 40 » -
Sulfat =13.1 » p S=13,1 »

Die Lasung wurde wie im vorigen Versuche mit HJ neu-
tralisiert und das Sulfat und Sulfit mittels BalJ, ansgefillt.
Titration der Losnng :

x =17 m.mal.; 3*':1.0,0 m.mol.; z=2,0 m.mol..

Die jetzt auf 400 ccmn verdiinnte Losung wurde in 2 Kris-
tallisationsschalen zuerst aber konz. Schwelelsiure und
dann Gber geschmolzenem NaOH im Vaknum eingeengt.
Schale I wurde bis zur Trockne eingedampft und die Kris-.
talle aui dem Tonteller getrocknet. Gewicht der Salze =
21,0 gr. Titration der Salze:

x=7,5m.mol.; y=0,0 m.mol. ; z==0,8 m.mal.

' Dieser Abdampfriickstand besitat demnach innerhalb der
Versuchsfehler genau die Zusammensetzung der Losung ;
er enthilt also das gesamte neue Salz in fester Form, und
damit hann die Exisienz des T'rithioniles in fesier Form als
bewiesen angesprochen werden. '

Der Inhalt der Schale II wurde wie I behandelt, jedoch
aber noch weiter iher Phosphorpentoxyd wilhrend der Nacht
getrocknet. Titration:

X==22 i‘n.mol.; y=3,1 m:mol.; z=1,2 m.mol,

Das Salz dieser Schale ist also schon in weitgehendem
Masse zerselzt; der einzige Unterschied in der Behandlung
der beiden Schalen bestand nur in einem scharferen Trock-
ner: von 1. Die Folge davon diirfte ein Kristallwasserverlnst
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des Trithionits gewesen sein, der seinerseits wohl eine Zer-
setzung nach sich ziechen kinnte.

Bei Versnch 30 trat eine Ahnlich Zersetznng beim Behan-
deln der Salze mit Alkohol ein. In diesem Fall wird dem
Salze das Kristallwasser durch den Alkohol entzogen, nnd
wire damit eine Analogie far beide Fille gefunden.

Wenn nun bewiesen werden konnte, dass das Salz hei
Verwenduong von verdiinnterem Alkohol kristallwasserhaltig
und unzersetzt ausfiele, so wiire der Grund der Zersetzung
der Schale 1T gefunden.

Um nun einen Anhaltspunkt zu haben wie stark der
Alkohol sein dar{ damit er die Salze wasserhaltig nieder-
schligt, habe ich Versuche mit Glaubersalz gemacht.

2 gr Natriumsulfat wurden in 30 cem Wasser. gelost nnd
dur¢h Zugabe von 70 ccm abs. Alkoho] wieder gefillt. Der
anl dem Tonteller gut getrocknete Niederschlag enthielt
wieder 10 Molekille Kristallwasser.

Es allt also dasNatrinmsnlfat ans 700/igem Alkohol was-
serhaltig aus. '

13 gr des Salzes aus der Schale | warden in 30 ccm Wasser
geldst und durch Zugahe von 70 cem Alkohol wieder gelallt.

- Der anf dem Tonteiler getrocknete Niederschlag wog 0,662 gr
nnd war frei von NaJ.

Titration:

=0, 100

X=—

Das Salz ist also trotzdem wieder ?erstort, sudass weilere
Versuche aul diesem Wege zwecklos sein durften.

Versuch 34.

Die Losung enthielf in 350 cem:

Trithionit = 16,0 m.mol. 8 = 48,0 m.at.

Sulfit = 7.2 » 8=T72
Thiosulfat= 9,0 +» S=18,0 =»

Sulfat =108 » S=108 » (als Rest).
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Da die Behandlung des %alf,crel-hisuhes mit Alkohol zersti-
rend auf Trithionit einwirkt, so scheidet diese FTrennungs-
moglichkeil, num so mehr auch einige andere organische
Lisungsmitte], wie Aceton, Methylalkohol ete. gleichialls
Zersetzungen hervorrufen.

Weil besser schien mir daher die Verwendung von Schwe-
felsaiive zor Neuotralisation der Basen, da das dadurch ent-
standene Natrinmsulfat leicht durch bloses Abkithlen ausge-
schieden werden kann.

Die Neutralisation der Losung geschah in der Weise, dass
" nach Zugabe von Phenolphtatein; unter kriiltigem Schiitleln
solange Schwelelsiiure zugegehen wurde bis die Rotfirbung
versechwand (das ist Neotralisation alles Karbonats zu Bikar-
honaty. Nun wurde die Lisung in einen dickwandigen Erlen-
‘nieyer geschiiltet und dieser unter stindigem Umschiitleln
evakuiert.

In dem Masse wie Koblensiure entweicht und dadurch
wieder neutrales Karhonat entsteht, tritt anch die Rotfin-
hiang \{'ieder anf. Man setzt von mneuen Schwelelsiure zn,
evakuiert u. s. f... bis zum Schluss die Rolfirbung aus-
bleibt — ein Zeichen dass nun weder Karhonat noch Bikar-
honat in Ldsuang ist.

Die Titration der auf diese Weise neutralisierten Lisung
ergab :

Trithionit = 13.5 m.mol.; Sulfit == 6,6 m.mol.: Thiosulfat.
={,0 m.mol.

Jetzt warde die Losung im Vakuum ither konz. Schwefel-
siure und dann ither Natriumbydrat his auf 70 ccm ein-
goengl, wobei sich 12 gr Glaubersalz ausschieden. Durch
Abkiiblen der Lisung auf — 6°C schieden sich weilere 20 gr
Salfat aus. Die Analyse der Lbsung ergalb jetzt :

Prithionit = 12,3 m.mol. S = 36‘) m.al.

Sulfit- = 1,6 » S= 16 >
Tiiosulfat=. 4.8 » 5= 96 n
Sulfat = 2,3 » S = 23 »

CEHER DAR TRITINONIT — 4
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Aus dieser Analyse ergibt sich, dass die Schwefelsiiure
sich vorziiglieh zur Nenotralisation des Alkalis eignet, es ist
auch gleichzeitig der grisste Teil des Sullits mit ausgefallen
und der Verlust an Trithionit war his dahin nur gering. Es
ist 7u hoffen, dass jelzt durch eine fraktionierie Kristallisa-
tion das Trithionit zu gewinnen ist.

Nach dem Stehen der Lisung tiber Nacht im Vakuum
tiber CaCl, schieden sich 0,435 gr Kristalle aus. Diese bes-
tanden aber nicht, wie zu erwuarten gewesen wire, aus
neuem Salz, sondern ans 0,401 gr Sulfit und 0,024 gr Thio-
sulfat. Durch weiteres Konzentrieren schieden sich 2,356 gr
Salz aus, davon war 1,260 gr Sulfit und der Resl war nicht
zu identifizieren. Es war also wiederum Zersetzung einge-
ireten. :

Versich 35.

In 600 cem Lbsung sind enthalten :

Trithionit == 22,0 m mol 8 = 66,0 m.at.
Sulfit = 148 S =148 »
Thiosulfat = 10,3 p 5= 20,6 »
Snifat = 41,5 » 5 =41, »

Die Neutralisation und Konzentration geschah wie bhei
dem vorigen Versuch. Iis wurde zunichst bis auf 50- cem
konzeniriert und von dem his dahin ausgeschiedenen Sulfat
abfiltriert. Dann wurden dureh Abkihlen auf - — 6°G die
letzten Reste Sulfat ausgeschieden. Nun wurde die Losnng
weiler im Vakuum eingeengt, wobei noch ein gr Sulfal aus-
fiel. _ :

Die bleibenden 15 cem enthallen jetzt:

Trithionit 14,4 m.mal. ; Sulfit 2,4 m.mol.;: Thiosulfat 6,7
m.rol, '

Es gelingt also nach der zuletzt eingeschlagenen Melhode
eine konzentrierte Losung des Trithionits, neben wenig
Sulfat, Sulfit und Thiosnliat zu erhalten. Ans dem letzten

~ Versuche geht aher hervor, dass durch weiteres Eindam-
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~ pfen bis zur Trockene wiederuni Zerselzungsprodukte aus-
kristallisieren. ’

Das neue Balz scheint demnach in genau neutraler
Losung bis zn einem gewissen Konzentrationsgrad ziemlich
‘bestindig zn sein; wird dieser jedoch iiberschritten, so
tritt rasch eine Zersetzung oder auch Umselzung desselben
ein.

Man kann somit auf eine Isolierung des Trithionits durch
Iraktionierte Kristallisation aus seinen Lkonzenlrierlen
Lisungen dicht mit Sicherheit rechnen.

iine andere Gewinnungsmoglichkeit desselben aus einer
konz. Loésung besteht in der Auwsfallbarkeit durch orga-
nische Ldsungsmittel, oder anorganische Salze.

1. Ausfillungsversuch mittels Methylalkuhol.

3 ccm der kone. Losung wurden mit 6 ccm Methylalkoho!
versetzt, von dem Niederschlag abfiltriert und dieser in
wenig Wasser geldst, und titriert :

Dle 3 ccm enth. urspr. Nach dem Ausfitllen :
Trithionit 2.88 m.mol.’ 0,06 m.mol.
Sulfit 0,48 - » - 1,68 v
Thiosulfat1,8& - » 0,32 »

Hs trat auch hier wiederum Zersetzung ein.
2. Aussalzversuch mit Kochsalz.

3 ccm der Losung wurden mit 1 gr fein gepulvertem
IKochsalz versetzt, und etwa' eine Stunde lang umgeriihrt.
Der Niederschlag wurde abfiltriert und bestand aus 0,457 gr
reinem Kochsalz. Weitere Versuche mit .andern Salzen
-fielen ebenfalls negativ aus.

Ans der Hauptlosung, di€ in einem verschlossenén
Messcylinder aufbewahrt wurde, hatten sich inzwischen
0,998 gr Salz ausgeschieden. Dieses bestand aos:

0,828 gr Sul{it und 0,170 gr Thiosulfat..

Da die Losung jedoch keineswegs an den beiden ausge-
schiedenen Salzen dbersittligt war, andererseits aber eine



weitere Konventration nicht eingetreten, so bleibt nur iibrig,
dass sich die Salze neu’gebildet haben.

Es mnss demnach eine Zersetzung des Trithionits einge-
treten sein ; das geht auch ans den nachstelienden Unter-
suchungsergebnissen eindeutig hervar:

Salze in urspr. Lisung Ausgeschieden Noch in Lisung
Trithionit 11,65 m.mol. —_ 8,83 m.mol.
sulfit 2,00 » 3,30 manol. 1,50 '
Thiosulfat 5.4 » 0,72 D 7,50 »

s haben sich sonach 233,0 — 1778 = 55,2 1/10 m aeq.
oder 1710 J aeq. Trithionit zersetzt. Die grosse Menge
.ausgeschiedenen Sulfits deutet anl eine Hydrolyse des Sal-
zes nach Gleichung Via:

Nay8,0; + H,0 =Na, 8,0, - 80, + Hy0

Demmach entsiehen aus 2 Acquivalenten I'rithionit 2 Aeq.
Sulfit und 1 Aeq. Thiosullat; es missen sich demmnach fir
die zerstirten 55,2 Aeq. Trithionit 53,2 Aeq. Sulfit und 27,6
Aeq.. Thiosulfat in der Lésung und dem apsgeschiedenen
Salze finden. :

Bilanz:
. Balze in der urspr. Waerte fir dle . Gefunden
Lsuug theoretische Zersetzang  Lbs. Kiedschg. zusam,
Trithionit 233,0 (=552 =177,8 1778 177,8
Sulfit 40,0 (+522) = 9,2 ~ 30,0 66,0 @ 96,0
Thiosulfat 34,0 (427,6) ='8L,6 7,0 7,2 822

Sa in 1710

aeq. Jod 5327_,(1 3346 356,0

Dureh die Zerstérung des I'rithionits nach obiger Glei-
chung muss die Jodauinahmelihigkeil der Salze um die
Hilite des zerstirten Trithionits zugencmmen haben,

Jodacequivalenz d. urspr. Losung = 327
Trithionit zerstirt == 55,2 also + 27,6
Ba = 354,6
gefunden = 856.01/10 Jaeq.



Hieraus geht in eindeutiger Weise hervor. wie das Iri-
thionit sich in bestimmten Iillen zersetzt und wenn man
nun noch die Alkalinitit der Losung vor und mnach der
Zersetzung leststellt, so hat man noch einen indirekten
Beweis [iir dic Ewisienz des Trithionils, ‘

.

Versuch 36.

Die Liisung enthiltin 80 cecnr:

Trithionit =.24,0 m.mol. § == 52,0 m.at.
Thiosulfat = 32 » S = 6,41 »
Sulat = 11,8 » 03 11.8 »

Beim vorigen Versuch trat heim blosen Stehen der kongz.
Lisung Ober Nacht im Messzylinder eine slarke Hydrolyse
ein. Eswirltsich nun die I'rageaul. ob man dem durch sehr
rasches Eindampfen entgegentreten kann.

5 cem der konz Lisung worden iher P04 inmerhalbh 20
Minuten im Vakuum zar ‘Lrockene eingedamplt, wieder in
Wasser gelost und titriert. '

Vor dem Elndampfen Nach dem Eindampfen
x = 1,60 m.mol. § = 4,50 m.at. 1,10 m.mol. % = 3,80 m at,
y= — » S= — » 0,40 »  3=0,40 »
z = 0,20 » =040 » 0,40 »p S5=120 o>

= 0,67 » S=067 = 0,62 »  5=062 »

w -

s zeigt sich auch hier wieder, wie so hiuliy, dass, wenn
man mitganz kleinen Mengen und sehr rasch arbeitet das
Trithionit in fester Forim mil den begleilenden Salzen verun-
reinigt relativ leicht erhalten werden kann. '

53 cem der konz, Lisong, die withrend zweier Tagen in
einem geschlossenen Messzylinder verwalnt warden, rca-
gierten nun sauer; zur Neutralisation gegen FPhenolphtalein
waren 11,8 cein n/l NaOH erforderlich.

Dieses Sauerwerden der konz. Lisung bei lingerem Stehen
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wuyrde immer hecohachtet, gleichgiltig ob dieselhe genau
neutral, schwach sauer oder alkalisch war. ' '

Auch hier ist wieder die nunmehr sattsam bekannte Hyd-
rolyse eingetreten. Die 53 ccm Losnng enthielten:

Trithionit = 38,0 1/10 m.aeq. 8 == 47,7 m.al.

Sulfit = — » S= — »
Thiosullat = 21.8 » = 43 »
Sulfat = 11.2 »  S= 56

als BaS(, gefunden 2 =57,6 m.at.
.Nach 2 tiigigem Stehern enthielt die Lisung:

Trithionit =196.0 1/f0 m.aeq. 5 =294 m.at.

Sulfit,  =1180 » » S= 59 o
Thiosullat= 80,0 » »  5=15,1 >
Sulfat 13,20 0w » S = (,6 »

als BaSO,, gefunden 8= 58,0 m. at.

Da bei der Hydrolyse des Trithionits eine der zerslhrten
Menge aeguivalente Sauremenge frei wird, miissen zur Neu-
tralisation gebrancht werden 318.0—196,0 =122;0 1/10 m.
aeq. NaOH. Gebraucht wurden (siehe oben) 11,8 com nfl
NaOH ==118,0 1/10 m.aeq.

Bei der Zerstorung von 120°1/10 m.aeq. (%) ergibt sich:

Ursprgl. Lbsung Theoretische Warte Gefunden
Tnthromt 318,0 {(— 120} = 148 196,60
“8nlft — (4 120) =120 118.0
Thiosulfat 21,8 (+ 60)= 81,8 80,0

Die gelundenen Werte stimmen also mit den berechneten-
gul iiberein, anch stimmmt die Alkalinilit innerhalb der Ver-
suchsfehler genau. Somit kann also die Hydrolyse des Tri-
thionits zu Sulfit und Thiosuifal als bewiesen angesprochen
werden. _

Die Losung wurde nun im Vakuum noch weiter zinge-
dampft und nochmals durch Auslrieren gereinigl.



Eine Titration derselben ergab jetzt:

Trithionit = 105,0 1/10 m.aeq. = 5,25 m.mol § = 15,75 m,al.

Sulfit = 84,0 » y =420 » 8= 420 »
Thiosuifat —= 48,0 » p = 4,80 » S= 960 »
Sulfat = 81 . » = 4,03 v S= 4,00 »

= als BaS0; gefunden ¥ = 33,60 m.at.

Zur Reindarstellung des Trithionits durch {fraktionierte
Kristallisation ist diese Ldsung jetzt nichit melhr-geejgnet; ich
habe daher mit dem Rest derselben einige Orientierungs-
versuche durch Aussalzen mittels Aceton vorgenommen.

b eem wurden mit 45 com reinem Acclon versetzt. Deraus-
gelilite Niederschlag setzte sich seines kleberigen Zustandes
wegen an den Winden des Kalbchens fest und tiess sich
daher durch Dekantieren leicht von der FiGssigkeit trennen.

Der Niederschlag.wurde in Wasser geldst und ergab bei
der Titration : ) '

Liisvng des Nlederschlages . Urspriingliche Lisung

Nag8,0; = 43,0 1,10 m.aeq. 25,0 1/10 m.aeq.
Nag8S O3 = 0.8 » » 20,0 » »
Nag8e05= 05 » » o 11,6 e »

Das Resultal ist sehr iiberaschend, ich habe den Versuch
wiederholt, das Ergebniss war das gleiche. s schien somit
eine Riickbildung des neuen Salzes aus dem anwesenden
Sulfit und Thiosulfat vor sich gegangen zu sein, gemiss der

Gleich. VII.-N2;80, 4 NagSe0, == NagS,0; 4- 2 NaOQi.

Wenn aher nach obiger Gleichung eine Regeneration statt
gehabt hiitté, s6 musste auch eine entsprechende Menge
-NaOH in Freiheit gesetzt worden sein. lch [alite weitere
10 ccm der konz, Losung mit 90 ecm Aceton. Der in Wusser
geloste Niedersching reagierte in der Tat dlkalich gegen Phe-
nolphthalein. Zur Neutralisation brauchte die Losung 2 com
HCi n/1, das ist die Hiillte der nach obiger Gleichung zu



erwartende Menge, wenn der ganze Sulfitgehalt der Losung
an der Reaktion teil nimmt.

Titration der Lisung des Nlederschlages Urspriingliche Lisung

NagS;0, = 75,8 1/10 m.aeq. 50 1/10 m.aeq.
Na.80; = 0 » » 40 » »
NagSQOR =0 » » 23 » ]

Dieses Titrationsergebniss lisst sich jedoch nicht in Ein-
klang bringen mit dem Salzgehalt der Lissung vor dem Aus-
Tallen mit Aceton. ' -

Die giinzliche Abwesenheit von Sulfit und Thiosulfat in
der Losung deutet zunichst auf den erwarteten Zusammen-
schluss der beiden Korper zu neuem Salze hin. Es miissle
in diesem Falle aber eine dem Sullit aequivalente Menge
* ‘Irithionit und NaOH entstanden sein; dies ist aber nicht
der Vall. Nach Gleich. V1I, pag. 55 enlstehen aus 2 aequiv.
Sulfit plus 1 aequiv. Thiosulfat 2 aequiv. Trithionil und
2 aequiv. NaQH. Da wir in diesem Versuche 40 1/10 m.
aecuiv. Sallit neben 23 1/10 m. aequiv. Thiosulfat hatten, so
missten unter dem Einfluss des Acetons 40 1/10 m. aequiv.
neues Salz und 40 1/10 m. aequiv. NaOl neu entslanden
sein. Konstatiert wurden aber nur

Neues Salz 25,8 1/10 m. aequiv. und
Natriumhydrat 20,0 » »

Bei der Titration der Lisung mil Jod beobachlete ich nun,
dass die Jodaufnahuime nicht méhr so glait wie sonst statt-
findet, Im Anfang [indet die Absorption- wie gewdhnlich
momentan statt, withrend spitter jeder Troplen einige Se-
kunden braucht um entfarbt zu werden. Da die in der
Lisung sich befindenden Salze alle mit Jod momentan rea-
gieren, so muss sich unter dem Eintluss des Acetons ein
neues 3als bezw. eine Verbindung mit Aceton gebildet
hahen. '

lelr sludierte nun zuniichst das Verhalten des Salzes, das
beim Ausfillen mit Aceton aus ciner konz. Lisung, die
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aus molekularen Anteilen Sulfit und Thiosuliat hesteht,
erhalten wurde. Das ausgefitllie Salz reagiert alkalisch, 1/4
des gesammten Alkaligehaltes der Lisung findet sich als
freies Alkali vor, Die Titration mit NuagS, und die daraufful-
gende mit Jod verlief gans so wie bei einem Gemisch von
Sulfit und 'Thiosulfat. Anders dagegen als ein einfaches
Sulfit-Thiosulfatgemisch verhielt sich das BSalz bei der
direkten Titration mit Jod ; hier zeigte gich wieder die lir-
scheinung, dass das Salz (nachdem es natiirlich zuvor genau
neuiralisiert war) von Jod nicht mehr mémentan oxydiert
wurde. Es muss also eins dieser beiden Salze mit Aceton in
eine gegen Jodoxydalion bestindigere. Verbindung iiberge-
gangen sein. .
Thiosullat allein mit Aceton ausgefilit hinterlisst kein
frefes NuOH und verhiilt sich bei der Titration normal.
Sulfit allein it Aceton ausgefillt reagiert alkalisch, ver-
hillt sich bei der NagS,-Titralion und der daran angesclos- -
senen Jod-litration normal, zeigt aber hei der direkien Jod-
titvation eiue auffzllend langsame Oxydationsmoglichkeit.
Iie Versuche worden wie folgt angestellt :

5 cem einer konz. Ldsung, enthaltend
Sulfit =95 1/0m. aeq. (od. 1/10.] aeq.)
Thiosulfat =48 » > »

wurden mit 45 ccm Aceton ausgefilil, der Riickstand in
Wasser gelost und mit Phenolphitalein als lndikator neutra-
lisiert. :

Verbraucht wurden 406 cecm 1/1) HCL.

Titration der Lasung :

Nags, = 92,0 com /10, hierauf Jod = 93,0 cein n/10;
direkie Jodiitration : 98 cem J n/i0.

Beim Erwirmeun findet jedoch weilere, rasche Jodaul-
nahme his 159 ccm statf.
Legt man nuon zuy Berechnuug des Salzgehaltes. der



Lisung den Wert 93 der direliten Jodtitration zu Grunde, so
erhiilt man aus den Gleichuongen:
X+ y=9; x+¥yR+2=9 x4+y+z2=90
fiir (x) = Nenes Salx =92 11/0 m.aequiv.
(y) = Sulfit =0 »
" (z)=Thiosulfat = 0 » »

Hs schien also bei Verwendung dieser Zahlen einc Reye-
neration bezw. Bildung von nenem Salz ans Sulfit und Thio-
sulfat vorzuliegen. Setzt man aber [ir die direkie Jodlitra-
tion den anderen und richtigen Wert (139) ein, so kommt
man bei der Aufldsung der Gleichungen wieder zu den Ans-
gangssalzen Sulfit und Thiosulfat zuriick. |

X+y=92; x+v/242=93; x+y+z=139; hieraus
' fir (x) =Neues Salz=0
{v}=Sulli} =02 1/10 m.aeq.
(z) = Thiosulfat =47 » »

" Der ganze Vorfall erkliict sich also wie folgt: Verselzt man
eine konzentrierte Sulfitlosung mit Aceton, so besteht der
ausfullervle Niederschlag nichi mehr ans Sullit, sondern ans
einem Gemenge von Acetonbisulfit und Natriumhydroxyd

ONHSOQ
- |
Na,;S0, 4 CHj. CO. CH, —» CH, =(,i = CHy 4 NaOH
OH

Iliese Bildungsweise des Acetonbisulfits ans neutralem
Sullit und Aceton, unter gleichzeitiger Ausscheidung der
halben Alkalimenge des Sullits als freies NaOll, ist meines
Wissens in der Literatar nicht bekannt und hat anch an die-
ser Stelle sehr itherrascht .

t Durch Heren Prof. Rivizn werde ich daraufl anfmerksam gemacht; dass der
Sachverhalt den Pliotographen bekannt zu sein scheint, wie aus folgendem
Passus der Chimie photographique von R. Namias hervorgeht : « Leur action
(sc. celle des acttones et des aldéhydes), d'aprés les aulenrs, serait due & ce
que les acélones, aussi bicn que tes aldéhydes, ont une grande lendance & for-
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Da nun Acetonbisulfit in der Kalte durch Jod nor sehr

langsam oxydiert wird, so erkliiren sich hieraus die ver-
schiedenen Resuliate die hei der direliten Jodtitration erhal-
ten wurden.
- Zusammenfussung . Durch Mydrolyse d. . beim Kochen
des neuen Salzes mit Aetznatron bildet sich unter Auf-
nahme von einem Mol. Aetznatron pro Mol. Trithienit je ein
Mol. Sulfit und Thiesullat. Umgekehrt wiirde bei einer Kon-
‘densation von Sulfit und Thiosulfat zu nevem Salz cine
aequivalente Menge Na,0 frei werden. Es wurden nun in der
Tat beim Ausfillen einer Sulfit-Thiosullatldsung mit Ace-
ton in dem Niederschlag grissere Mengen freies Aelznatron
konstatiert. Da auch andererseits die Jodaufnahmefihigleit
des ausgefiilllen Salzes geringer schien, so konnte eine Bil-
dung des neuen Salzes aus Sulfit und Thiosnllat angenom-
men werden. Bei eingehender Untersuchung zéigte es sich
aher, dass dies doch nicht der Fall ist; es bildet sich viel-
mehr Acetonbisulfit und Aetznatron. Da ersleres in
der Kilte von Jod nur sehr langsam oxydiert wird, sa wurde
die Titration zu frith beendet und dadurch derJadverbrauch
der Lisung als zu gering gefunden. e Begleiterscheinun-
gen bei der Acetonbisullithildung waren sonach, wenigstens
in quantitativer Hinsicht, die gleichen, wie bhei der ver-
muteten Bildung von Irithionit aus Sulfit und Thiosuliat.
Mit dem Rest der Losung stellte ich einige Versuche an,
etwas fiber das Verhalten des Trithionits in saurer Lisung
zu erfahren. :

3 ccm Lisung : Trithienit = 32,2 1/10 m.aeg.
Sulfit = 50 »
Thiosullat= 2,5 » »

Es wurden 8,2 com n HCI (aeq. Trithionit} zugegeben. Die’

mer dos combinpisons Dbisnifiliques ; de gorte que, en présence de sullite de
sonde, il se formerait unc combinaison d’aldébyde ou d'acélone avec le bisul-
fite de soude et une partie de 1a soude du sulfilelendrait 4 se porter sur le révé-
lateur en agissant ainsi ectmme un alcali. »
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Losung riecht nach S0, Eine Schwefelausscheidung tritt
sofort nicht ein. Zuriecl mit NaOH nach 10 Minulen : ver-
braueht 3,1 com NaOH.

Versuch 2.

5 ccm Losung: Trithionit = 30,0 1410 m. aeq
Sulfit = 6,0 » »
Thiosulfat= 8,3 » »

Zugegeben wurden 3,650 ccm HCI n (aeq. x und y). Das
80, wurden im Vakuum abgesangt bnd dann zuriickti-
triert. Die Abnahme der Aciditit betrag 0,75 com HCI n,
also kaum nehr als dem Sulfit entspricht. Kine Titration '
zeigl das Kehlen des Sulfits an.

Trithienit =27%,5 .Sulfit=10.5 Thiosullat==3,01/10m. aeq.
gegen vorher:
‘Lrithionit = 30,0 Sullit=06,5 Thiesulfat=3.3 1/10m. aeq,

Ans diesen Versuchen geht herver, dass es unter giins-
tigen BedingOingen moglich ist, durch Ansiuvern und Ent-
gasen der Losung im Vakoam dieselbe von Sullit zu
hefreien. .

Operiert man aber mit grosseren Mengen, die eine lin-
gere Zeit in Anspruch nehmen, so tritt auch hier eine
Hydrelyse ein. Eigentiimticherweise tritt eine Schwefelaus-
scheidung haufig erst nach Stunden ein, ja bel schwacher
Ansiturung oft fiberhaupt nicht. Offenbar wird hierbei der
Schwelel im status nascendi von bestindigeren Verbindun-
gen aulgenemmen. '

Versuch 37.

Bislter habe ich versucht das Natriomtirithionit zu isolie-
ren. Die Bestindigkeit desselben ist aber so.gering, dass mir
weitere Versuche, das feste Natriumtrithionit in -reinem
Zustand zu erhalten, zwecklos erschienen.
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Bei den folgenden Versuchen habe ich mit Kaliumsalzen
operiert und diente dahei reines Kaliumkarbonat als Base.

Die Bereitung der konzentrierten Lisung bliel dabei die-
selbe wie bei den Natriumsalzlésungen. LZine vor der Neu-
tralisation mit Schwefelsiture vorgenommene Analyse der
vorliegenden Ldsung ergab: :

K;S8,0;=106.8m.mol. §=250,4 m.at.

KgS80; = —

K804 = — .

K80, =27, 7 m.mol. 8=2%,7 »
5 =781 m.ut.

Die Ldsung wurde ebenfalls, wie schon erwihnt, mil
Schwelelsiure nentratistert und durch Ausflrieren von Snlfat
gereinigt. Nach dem letzten Ausfrieren war die Losung bis
auf 15 ecm eingeengt; und jetzt schieden sich bei weiterem
Einengen, im Gegensatz zu den bis dahin ausgeschiedenen
derben Su]fgfkrista]len, feinfaserige diinne Nadeln aus, die
kreuz'u_md quer gelagert die Losung in kurzer Zeit zum
Geslehen brachten. Es sehieden sich aus der Lésung von
diesem Sglz 0,798 gr aus. Dieses erwies sich als indillerent
gegeniiber Jod, Bisulfid und auch Permanganat. Da die Lo-
sung aber nur Trithionit neben etwas Suolfat enthielt, so
kann das ausgeschiedene Salz nur ein Zersetzungst- oder
Oxydaticnsprodukt des Trithionits sein. ) :

Bei der weiteren Konzentration schieden sich nochmals
0,84 gr desselben Salzes aus.

Eine Analyse der noch. 7,5 cem betragenden Mutterlauge
ergab:

Trithionit = 7,5 m. mol.enth. S =22,5 m.at.=1,9 gr
Sulfat - =0,6. » » S= 06 » =01n»
gefunden als BaS0, S=23,1 » =2,0g¢r

Die Mutterlange enthalt demmnach vorwiegend Trithionit.
4,5 ecm dieser Lisung konzentrierte ich bis fast zur Troe-
kene nnd presste die 8alze auf dem Tonteller trocken.



Gewichl derselben 0,91 gr. Das Salz ist ghenfalls gegen
Jod und Bisullid bestindig.
In den bleibenden 3 ccm Rastlosung sind noch enthalten:

Trithionil = 3,00 m.mol. entsp. S 9,00 m.at.
Sullat =0,24 » » S0,20 2

gefunden als BasO; =18 9,24 m.at.

Die Lisung wurde nun rasch mit Alkohel gefillt und [il-
iriert. Der wieder in Wasser geloste Niederschlag ergab

Trithienil = 1,00 m.mol. enth. 83,0 m.at.
Snlfat =0,6 » » S06 »

gefunden als BasO, = § 3,6 m.at.

Demmnach fielen nur etwa 1;8 des Trithionits beim Fillen
mit Alkohol aus dieser Losung aus. Das ausgefillie bestand
aus 719, neuem BSalz. wenn sein (Gewicht der berechnelen
Summe von Trithionit und Sulfat entsprach. Dies ist aber
hier nicht festgestellt worden. Der Rest des Salzes ist in der
atkoholischen Lésung zuriickgeblieben, diese nalim doun
auch hetriiclitliche Mengen Jod auf.

Versuch 38,

Darstellung der konrzentrierten und sulfatireien Lésnng
wie im vorigen Versuche. ‘

1. Kristallisation.

Beim weiteren Einengen der Losung im Vakuum schieden
sich 1,53 gr des [einfaserigen, gegen Jod und Bisullid indif-
ferenten Salzes aus. Zur ldentifizierung desselben habe ich
in der Folge von allen Fraklionen den Kalium- und Schwe-
felgehalt hestimmt, da ja bei diesen Salzen die Titrationen
nicht mehr gebraucht werden kimnen. Die Kaliumbesti-
mung geschah in der Weise, dass eine gewogene Menge des
Salzes im Platintiegel mit konz. Schiwefelsinre abgeraucht
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und hierauf geg'li.'lht wurde. Aus dem zuriickbleibenden
Kalinmsulfat wuarde dann das Kalium herechnet.

Zur Schweletheslimmung wurde 0,1 bis 0,3 gr Salz in
Wasser geldst und nach Zugabe der etwa Sfachen Menge
Natrinmlkarbonat auf 70-80° erwiarmt. Hierauf wurde die
Lésung mittels Brom oder Chlor oxydiert. In der so vorbe-
reiteten Losung wurde der Schwelel als BasO, bestimmt.

Die Gewichtsabnahme der einzelnen Salze beim Abrau-
chen- mit Schwelelsiiure ist fir jedes derselben charakleris-
tisch.

K850, verliert dabel 31,47 %, seines Gewichtes.
K805 - » v 35,56 0y 1. 5. W,

Die Salze worden, wenn nichls besonderes dabei bemerkt,
auf dem Tonteller getrocknet. Kristallwasser enthielten diese
nicht, )

Das Salz der ersten Kristallisation hatte heim Abrauchen
mit konz. Schwefelsiiure einen Gewichtsverlust ven 25,209,
. Wenn dies ein Gemisch von Trithionit und Sulfat wire,
so ergibt sich aus der Abnahme% =80 9, des erste-
ren und 209, Sulfat. Der Schwelelgehalt dieses Salzes betrug
28.67 ¥,. Derjenige eines (femisches von obiger Znsamimen-
setzung ! 35,48 %,. Aus diesen Zahlen ergibt sich, dass kein
Salzgemisch von obiger Zusammenselzung vorlag. Nehmen
wir nun an, das Trithionit hitte sich zu Trithionat oxydiert,

. " 2520
so setzte sich das Salugemisch zusammen aos 3550 =71%
bl

Trithionat und 299/, Sulfat, immer aber in der Annahme
dass nuor die beiden Salze nebeneinander vorliegen. ‘

liin Gemisch von 719/, Trithionit und 29 %, Sulfat enthiilt
0.71. 35,58 -+ 0,29. 18,40 = 25,22 4+ 5,33 = 30,559, 8.

t Eg enthallen in Gewichlsprozenten :

Trithionit - Trithionat Sulfat
37,709, S 35,53, S 18,409, S
30,7 % K 28,949, K 44,829 K

B149%, 0 35,539 0 36,78 %, O
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Dies Salz der1. Kristallisation enthielt 28,6797 S:man sieht
schon hieraus dass weider reines Trithionit noeh reines Tri-
thional neben Sulfat vorliegt, gleichviel passen aber die
Werte [iir Trithionat und Sulfat schon recht gut.

Aus der Mutterlauge der ersten hristallisation Wwurden
durch fraktioniertes Eindamplen im Vakuum itber konz.
Schwelelsiore weitere 3 Kristallisationen erbalten,

H. Kristallisation : 2,795 gr Salz
Gewichtsabnahme beim Abrauchen = 16,551,
1T, Kristallisation : - 1.833 gr Salz
Gewichisabnahme heim Abrauchen = 23,20 9/,
IV. Kristallisation : 3,407 gr Salz

Gewichtsabnahme beim Abrauchen = 23,06 0/,

" Bei allen den so erhaltenen Kristallisalionen ist die cha-
rakteristische feinfaserige Kristalliorm vorherrschend. Oxy-
dationsfihig durch Jod und Bisulfid war nnr teilweise das
Salz der IV. Kristallisation. 0,7094 gr desselben loste iel’in
Wasser auf, die Lisung reagierte sauer gegen Lackmuspa-
pier und brauchte zur Neuatralisation 4 cem NaOH n/10.

Das Balz der letsten Kristallisation, das noch gegen Jod
reagierte, war also schion ein hydrolylisches Zersetzungs-
produkt. Die Titration desselben ergab:

Trithionit = ¢,437 m.mol. = 0,1107 gr

Sullit  ~ =0,3710 » =0,0585 »
Sufat  =1,375 . » =0,2608 »
0,4300 gr.

In Ldsung waren 0,7094 gr.

‘Das Salz der 1. Kristallisation enthielt neben Tritlvionit
bezw. Trithionat 20 bezw. 299/, Sulfat. I¢h habe nun durch
Zugabe der theorelischen Menge BaJy 209, Sullat ans dem
Salzgemisch entfernt. Von den so erhalienen Salz warde:

* 1. durch Abrauchen der Géwichtsverlust bestimmit.

2. aus dem dabei erhaltenen Kaliumsulfat das Kalium

berechnet.
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. 3. der Schwefelgehalt hestimmt.
ad. 1. 0,1343 gr Saiz wiegen nach dem Abrauchen 0,0935 gr,

der -Gewichtsverlust betriigt: 30,459,
ad. 20,0935 gr Kaliumsulfat enthalten 0,04236 gr Kalinm,

der Kaliumgehalt demnach : 31.54 9,
at. 3: 0,1238 gr. Salz ergaben 0,3348 gr BaSO, =0,0459 grS.

und der Schw efelgehalt somit : 37,109,

Betrachten wir das Salz wiederum zunichst als ein Ge-
misch von Trithionit und Sulfat, so berachnet sicl: das Ers-
tere aus der Abnahme heim Abranchen in der bekannten
Weise:

Abnahme d. Gemisches 30,45 0,
Abnahme d. KaS,0, 31 AT 04

== 96,7 %y 33,0,
Ein aus 96,749, Trithionit und 3,269, Sulfat bestehendes
enthialt nun theoreihisch :

Schwefel = 37,16 %, und Kalium == 31,24,
gefunden: » =37.10%und » =351,540),

BRetrachten wie nun dasselbe Salz als e¢in Gemenge von
Trithionat und Snlfat, so hat man:

Abnahme d. Gemisches __ 30,45 %,
Abnahme d. Ka2,0, 35,36 0fg

- 85,56 Ol‘) 1{28306

Ein Salzgemisch bhestehend aus 85,56 9/, Trithionat und
14,44 9, Sullat enthilt in Prozenten :

Schwefel = 33,07 %, und Kalium = 31,029,
r‘refunden » =37.109, » = 81 L0,

Aus diesen DBrulloanalysen geht aber — selbst wenn sie
genau slimmen sollten — nicht eindeutig hervor, dass es
sich in der Tat um Mischungen der angenommenen Salze
handell; vielmehr miissen die einzelnen Salze noch als solche.
erkannt werden. Dies ist aber deshalb nicht leicht, weil cha-
rakteristische Reaktionen fur dieselben nicht bekannt sind

UEBEN DAS TRITIHONIT — 5
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und Jod und Bisulfid ja nicht mebr auf die einmal ausge-
schiederien Salze sinwirkt. _

Zur weiteren Identifizierung der Salze hat mich Br.Lerer
auf eine von ihm erdachte Untersuchungsmethode aulmerk-
sam gemacht, die aul dem Verhalten der thionsauren Salze
beim Erhitzen in einem diinnen einseiliy geschlossenen Glas-
riohrchen beruht. Die verschiedenen thionsauren Salze zer-
fallen in der Hilze in Sulfat, Schweleldioxyd nnd Schwe-
fel, und sind die Verhaltnisse dieser entstehenden Produkle
fir jedes Salz charakteristisch. So geben z. B.:

1. Ko3:0p= K80, + S0,
9. Ke3:0p= K80, 4 80,+S

3. KeS$,0p= K80, + S0, 498
4. K840, = 20,50, + SO0, -+ 33.

5. 41{2872;03 - “;]{gq.,()‘ + ]\’98 + ‘-’l-q *
Es ergeben sich demuach folgende Verhiitnisse in Mol. : '

a) Riickstand b) subl. Tell ¢} fliicht, Teil
K.50, 4 K,S Schwefel Schwefeldioxyd

1. 1 — 1
9, 1 1 1
3. 1 2 1
4, 2 3 . 1
5. 3 {4 K,S) 4 —

Das Experiment wird wie folgl ausgefGhrt: Man glitht das
zu untersuchende Salz in einem langen, dinnen einseiticr
geschlossenen (lasrithrchen ; Schweleldioxyd entweicht und
Schwelel verdichtet sich im oberen, kalten Teile des Rilie-
chens; Suifat und eventuell Schweflelkaliom biciben zuriicl.
Man wiegt das Rohrchen samt Inthalt vor ond nach den
Glithen : Der Gewichtsverlust= S0,. Darauf wird das Rahr-
chen so entzwei geschnitten, dass der eine Teil den gesamten
sublimierten Schwelzl und der andere den Hiickstand hirgt.
Von beiden wird nun Brutto und l'ara (letztere durch Aus-
putzen und -Waschen fiir Sulfat und Sullid, durch Glihen
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fir Schwefel) bestimmt. Es ist zweckmissig, tiber das Salz
einen Quarzwallestopfen zu setzen, sowie auch das Rohrende
darch einen solchen zu verschliessen.

Die Methode wnrde mit reinem Trithionat, Tetrathionat
und Thiosulfat gepritft und richtig hefunden.

Ich habe mittels dieser Methode das Salz der IIL I\nstalh-
sation Untersucht:

Gewicht v. Rohr - Substanz = 4,2361 gr
» v, leer = 5,9821 »
Gewicht der Substanz = 0,2540 gr

Nach dem langsamen Erhitzen der Substanz bis zur
schwachen Rotglut liess ich das Hohrchen im Exsiccator
erkalten.

Gewicht vor dem Gluhen — 42361 gr

» ‘'mach b = 419144 »

Gzwichtverlust = 80, = 0,0412 gr
= 0,644 m.mol.

Nach dem Durchschneiden des Rolirchens hat man:

Teil 1. Gewicht v. Rohr 4 Schwefel = 2,9354 gr.
- ’ V. » . Cleer = 29144
Differenz =8 . . . . . = {0,0210 gr
= 0,0856 m.at.
Teil I1. Gewicht v, Rohr 4 Rickstand = 1,25U5 gr
s v, s - Jeer = 1,0598 »
Differenz = K, 80, = 0,1997 gr
— 1,148 m.nol. .

Bei einem Gemisch mit Sulfat genfigen die Verhialtnisse:

von b : ¢ (siehe pag. 66) zur Charalkteristik des mitanwesenden
Salzes. Wir haben ly: ¢ = 0,666 : 0,644 = 1,02 : 1,00 gleich (2)
dem Verhiltnis fiir Trithionat, recht genauw. -

Da sich bei dieser Zersetzungsanalyse aus einem Molekiil
Trithionat je ein Molekiil Sulfat und ein Molekul 80,, sowis
ein Atom S bildet (siehe (2) pag. 66), so enthiilt das Salz
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0,644 m. mol = 0,1739 gr Trithionat neben (0,2540 —

0,1739) = 0,080 gr Sulfat. Der Glahriickstand des Salzes
setzt sich demnach zusammen aus :

) dem urspriinglich im Gemisch enth. Sulfat =0,0801 gr
#) dem aus 0,644 m. mol Trithionat entstandenen =0,1132 »

_zusammen &lso 0,193 gr
gefunden wurden 0,1997 »

Das auf diese Weise gewonnene feinfaserige Saiz bestehl
also vorwiegend aus Trithionat, und speziell das der dritten
Kristaliisation aus:

68,4 %/, Trithionat und 31,6 %/, Sulfat.

Wird nun ein solches Gemisch mit Schwefelsiure abge-
raucht, so iritt an Stelle des Ersteren eine asquirmnolekulare
Menge Suliat und belrigt demnach die Gewichtsabnahme

66,9 — (17 + 66,9 : 270) = 66,9 — 43,1 — 23,8 0],

Gefunden wurde fiir das Salz der 111, Kristallisation (pag. 61)
23,29/,

Dieses in den letuten Versuchen aufgetretene feinfaserige
Salz, das sich gegen Jodlosung als indilferent erwies, war
also Trithionat. Woher kommt nun dieses Trithionat ¢

Am wahrscheinlichsten schien mir die Annahme, dass es
sich um eine Oxydation des Trithionils, sei es durch den
Sauverstoff der Luit, oder den im Alkohol geltsten Sauerstolf,
handelt und es diirfte dabei demn Neutralisationsgrad sowie
dem Konzentrationsgrad eine besondere IRolle zuzuschrei-
hen sein.

* Beiden weiteren Versuchen habe ich mich bemiiht, jede
Bertithrung der konzentrierten Ldsung mit Luft zu vermei-
den.

Der zum Ausfiilllen erforderliche Alkohol wurde nur luftirei
verwendet; bain Qefinen der die konz. Losung bergenden
Exsiccatoren ersatzte ich die Luft durch Kohlensiure, des-
gleichen wurdenalle Filtrationen ineiner Kohlensiureatmos-
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phiire vorgenommen. Aber auch "unter Beobachiung dieser
Massnahmen sind die Endprodulte die gleichen geblieben.
- Es kann aber auch an eine Oxydation auf Kosten einer
anderen O-haltigen Sulstanz der Ldsung, ober auch eines
andern Teiles des Trithionits selbst gedacht werden, dies
ist um so wahrscheinlicher, da feststeht, dass das Trithionit
sich in konzéntrierter Losung sehr leichtzn Salit und Thio-
sulfat nmseizt. :
Anlisslich einer Untersuchung dber die Einwirkung von
schwefeliger Siure aof Kaljumthiosulfat kam Billeter der
“Zersetzung unseres neaen Salzes auf die Spur. Bekanntlich
entsteht dabei im Wesentlichen Trithional. Der Chemismus
dieser Bildong war aber bisher unaufgeklart.
Aus diesen Versuchen geht nun in eindeutiger Weise
hervor, dass sich zaniichst ein Salz hildet analog dem unse-

ren nach:
Kg8:0q + 50 = K830y ;

dieses aber oxydiert sich alsdann auof Kosten des Sauer-
stolls von freier schweiehger Shuore

2!{28305 + SOQ - 2{;.38305 + S

unter Ausscheidung von Schwefel.
* Das Gleiche kann zweifellos anch in unserer konzentrier-
ten Ldsung stattfinden.

Durch Hydrolyse entsteht freie schw e{ehge Same und
Thiosullat gemiss der Gleichung : '

[{QS 05 + I‘Iao = I\aSnOg + H:.;SO:;

‘Die daduch gebildete freie schwefelige Siure wirkl ihrer-
seits auf noch unzersetztes Trithionit ein und oxydiert
dasselbe zu Trithionat unter Freisetzung von Schwelel :

2]{28305 + SOQ = 2]{?8306 -|" 3

Dieser Schwelel fiillt non in der Regel nicht aus, sondern
wird-im status nacendi von andern Salzen (schwelelige
Sanre) wieder aufgenommen (siehe auch pag. 60).



Fasst- man die obigen Zwei Gleichungen zusammen, so
ergibt sich :
3Ky830; = 2K38,04 4 KeS30; + 8
bezw.  3KaS,0; + KgSO0; = 2K,5;0,  K48,0,

Es finden aber zweilellos auch noch Nebenreaktionen,
hezw. Reaktionen der einzelnen Bestandieile untereinan-
der statt, z. B, kanun das freie Schwefelatom der Thio-
schwefelsanre an  die Trithionséure tberireten und so
Yetralhionat bilden und schwelelige Siinre bleibt zuriick.

B, Wavrg, der die Fortsetzung der Arbeit Gihernommean
hat, konstatierte hei seinen Versuchen die sofortige pri-
méare Bildung der Trithicnsiure, wihrend wir das Auftreten
derselben, wie cbhen auseinandergeselzt, einem secundiren
Prozess zuzuschreiben geneigt sind.

Da sich aber nach WavnRe der ganze L‘Lutoxydatwnspl 0-
zesg olme Annahme der trithionigen Shure erklaren liess,
30 ergibt sich die Notwendigkeit, diese ganze Frage an Hand
der Versuchsergebnisse im Zusammenhang einer eingehen-
den Diskussion #zu nnterziehen.

Wir hallen die Ixistenz der trithionigen Sinre anfrechi,
und glanben zeigen zu kinnen, dass sich i der ersten
Periode unserer Arheit, zamal in allen denjenigen Fillen
in denen die Sauerstoifaufnahme kontrolliert worden war,
nur trithionige Siure, mit Ausschluss von Trithionsiure
gebildet halte. Das spitere Aultretenn von Trithionsdure
glauben wir einer allmalig sich geltend machenden Verin-
derung im Laufe des Antoxydalionsprozesses zuschreiben
zU miissen, Giber deren Wesen und Ursachen wir allerdings
nichts Bestitnmtes anszusagen in der Lage sind, dain den
Gnsseren Versuchsbedingungen wissentlich keine wesen-
tlichen Aenderungen vorgenommen worden waren.
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Die Existenz von Salzen einer Siiure der Zusammenset-
sung Ha8,0,, trithionige Siure genanni, unter den Produk-
ten der Autoxydation von Dimethylxanthogenamid war aus,
Tolgenden Tatsachen geschlossen ivorden:

Qualitativ war in der Ldsung neben Schwelelsiure die
Gegenwart von schweleliger Siure und von Thioschwefel-
siiure nachgewiesen worden ; darauf war zur Bestimmung
der schweleligen Siure neben Thioschwefelsiure die
Methode der Titration der schweleligen Siure mittels NagSe
ausgearheilet worden, In dem Healktionsprodukt konnte die
nrspringlich vorhandene Thioschwefelsure, nach Abzug
der aus der schwefeligen Siure gebildeten, jodometrisch
hestimmt werden. Wuarde nun aber zur Bestimmung der
Summe der beiden Siuren die urspringliche Losung mit
Jod titriert, so evgab sich, das die dazu erforderliche .Jod-
menge ziemlich genau gleich war derjenigen, die bei der
Titration des nach Behandlung mit NagS; verhandenen
Thiosulfates verbrancit worden war, wihrend dem sie diese
um die Halfte der zar Titration deir schwefeligen Siure
erforderlichen hiitie tbersteizen sollen. Das vermutete
Gemisch von Thioschwelelsiure und schwefeliger Siure
verhielt sich demnach so, wie es sich nach Spring unter
gewissen Umstinden verhalten sollte, namlich unter Bil-
dung vonTrithionsiure gewmiss der Gleichung:

N(]QS._)O:; + NQQSO;; + 2J) = NﬂgS3OG + 2 JNa

s zeigte -sich indess, dass unter pleichen Verhiitnissen
ein Gemisch der beiden Siuren sich normal verhielt. Ange-
sichts dieser Tatsachen tauchte die Vermutung auf, es
konne sich um ein gemischies Anhydrid der beiden Siuren
handeln. das sich selr wolil in der geschilderten Weise ver-
halten kinne, nimlich gegen Jod nach Gleichung (IV), gegen
Natriumbisullid gemiss der Gleichunyg (Ve), siehe auch
pag..28. ’

Sa05 + 2J+ Hy0 == Nae330, 4 21H (IV)

Nas
23,05 + Nagd, + Ho0 = 2 N2,8,0, + SH, (Va)
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Die Hypothese der Existenz der neuen Verbindung liess
sich auf verschiedene Weise kontrollieren:

1. Durch die Aenderung der Alkalinitiit hei obigen Titra-
tionen. '

2. Durch den bei der Autoxydation absorbieten Sauerstoff.”

3. Durch die von den gebildeten Sduren gebundene Menge
Alkali. '
ad. 1. Dass die Alkalinitiitsinderung bei den Titrationen

mit den aus obigen Gleichungen berechneten iiherein-

stimmyt, hat schon H. BeEatHouD gezeigt (Thése 1903).
ad. 2. Die absorbierten Sauerstoffrnengen stimmen in einer

grossen Anzahl von Versuchen, wo sie gemessen wurden,

aufs Beste mit den mach unsrer Hypothese berechneten

Uherein.

Siehe die Tabelle No I und IT und H. BeaTroun, Thése,

ad. 3: Auf das gesmmmmle an die bei der Auloxydation
entstandenen Anionen gebundene Alkali wurde Jeider
erst in den letzlen Versuchen Ricksicht genominen, bei
denen der aufgenommene Sauerstoffnicht mehr gemessen
worden war. (Siche jedoch Versuch 40, pag. 76). Diese

Versuche konnen nicht mehr als massgebend betrachtet

werden fiir die Prifong anserer Aunahe, da sie, wie der

ohen citierte Versuch 40 beweist, schon der Periode an-
gehoren, in der die unerkldrte Aenderung imm Verlauf der

Autoxydation eingetreten war.

Vergleichen wir jetzt die gewonnenen Resultate mit,
denen, die sich ergeben m[‘lssten, wenn van der Entste-
hung der trithionigen Siure abgesehen und nur die Bil-
dung von Trithicnsaure in Betracht gezogen wird:

Trithionsaures Alkali wird in der Kilte von Jod, wenig-
stens in der hei einer gewdhnlichen Jodltitralion verlaulen-
dan Zeit, nicht verindert. ‘

Trithionsaures Natrium wird von Schwelelnatrium glatt
in thioschwelelsaures Natrium nbergefiihrt nach der Glei-

chung:
° N2gS50; - NagS = 2 Nag80,



ebenso durch Natriumbisulfid unter Abscheidung von
Schwelel, unbaschadet der Wirkung des Bisulfides auf Sul-
fit, das durch den verfiigbaren Schwelel ebenso wie in
Abwesenheit von Trithionat in Thiosulfat tihergefilirt wird.

Man ersieht hieraus, dass bei den Titrationen mit Jod
und Natrinmbisulfid ein Gemisch von zwei mol. Sulfit und
einem mol. Trithionat (a) dieselben Resultate ergibt wie
zwei mol. Trithionit {(b). Beide Systeme verbrauchen nam-
lich:

1. bei der direkten Titration mit Jod 4 at. J nach:
' (2) 2 (Nag80y |- 2J + Ha0) (- NasS,;0,)
=2 (NS0, 1+ 2JH) (4 Na,5;0,)
(b) 2 {(Nas3,05 + 27 4 HgO = Na,8,0, -+ 2JH)

2. hei der Titration mit Natriumbisnliid 2 Mol. Na,S,,
nach:

(a) 2 Nags 03 + Nags;,()(, + QNBESQ =4 NagSgoa + NBQS
(h) 2 NagS;0; -2 NagS, 4 2H,0 = NagSq0, + H,S ; endlich

3. bei der Titration des in (2) gebildeten Thiosullats 4 at. J.
. Die in allen unsern Versuchen aus solchen Titrationen
berechneten Mengen Trithionit kénnen demnach, insofern
nur diese Titrationen in Betracht kommen, stets durch die
aequivalenten Mengen Trithionat ersetzt werden. Nehmen
wir nun diesen Ersatz vor, so ergehen sich: die nachstehen-
dern IFolgerungen : '

I. — Acidititsinderungen hei den Titrationen {Methylo-
range).

1. Titration mit Jod.
a) fir Trithionit, das als gegen Methylorange neutral anzu-
sehen isl: Es enlstellen 2 aeq. Saure aufl 1 Mol. Trithionit

N2,y8;0; |- 27 4 H,0 = Nag8,0; - 2/H

b) far Sulfit und Trithionat: Letzteres kommt nicht in
Betracht ; das Sulfit ist in der gegen Methylorange neutralen
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Losung als saures Salz enthalten : Es entstehen 3 aeq. Siure
auf 1 Mol. Sullit (und 1/2 Mol. Trithionat):

NaHS0; 4 27 4 Hy0 = NaHS0, 4 27H

Aus zwel von H. Bertgoup angestellten Versachen (Thése,
pag. 56, 57) berechnen sich 2,32 und 1,81 im Mittel 2,01 aeq.
Da diese Bestimmungen nur vergenommen werden waren
zar Bestitigung der schep aus den Titrationen mit Jod und
Bisulfid zur Evidenz erhellenden Tatsache, dass es sich
nicht um ein Gemisch von Sulfit und Thissulfat handle,
haben wir sie leider nicht wiederholt.

11. — Abscrhierter Sauerstofl.

Die Bildung von 2 Mol. Trithionit (Oxyd 530,) erfordert
6 At. Schwelel und 8 At. Sauerstoff, die Bildung der aequi-
valenten Mengen schwefeliger Saure (2 mol. Oxyd 80g) und
Trithionsiiure (1 Mol. Oxyd 530;) verlangt 5 At. Schivelel und
9 At. Sauerstoffl. Da die hei der Autoxydation gehildele
Schwelelsdure aus der Diflerenz bestimmt wurde, so muss
das fehlende Schywelelatom als Schwelelsiure in Rechnung
geselzt werden, zu deren Bildung 3 At. Sauerstoll exforder-
lich sind. D. h. alse : Wenn siatt trithioniger Saure (2 Mol.)
schwefelige Siure (2 Mol.) und Trithionsiure (1 Mol.) in
Rechnung geselzt werden, so sind avs 6 Schwelelatomen,
die auf Rechaung von trithioniger Sivre gesetzt worden
waren, entstanden 2 Mol. schwefelige Saure (280,), 1 Mol.
Trithionsiiure (3;04) und 1 Mol. Schwefelsiure (30;) zu
deren Bildung ingesamt 12 At. Sauérstolf notwendig wa-
ren, anstatt der 8 fur die trithionige Sidure erforderlichen.
Die insgesaml in demn Produkt der Autoxydation enthal-
tene Sauerstolfmenge herechnet-sich demmnach bei An-
nahme von Trithionsiiure zu einem Betrag, der um die
Halfte des far die trithionige Siure in Rechnung gesetzten
hiher ist, als der bei Annahme von trithioniger Siure be-
rechnete. . '

Wird die vorsiehende Berechnung auf die dafir in Betracht-
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kommenden Versnche der Zahlentalel IV angewandt, so
ergibt sich folgendes Resultat : o

ZANMLENTAFEL 1V

. tar &

Versuch |0 far 8,0, ﬁ'glga]f ) !,u'f";(l)l Absorbisrt S;E' S;z= I
1 18,08 2,38 20,36 18,11 99,8 112,4
O 48,47 6,82 53,29 26,20 | 100,86 115, 4
8 6.5 10,6 57.4 30,0 83,6 109.,0
. 547 0,2 39,9 35,4 98,3 113,0

11 8,13 6.7 4,83 63,4 99,6 109,3
10 18,9 2.7 21,62 19,2 98,5 112,5
12 47.8 6,0 53,8 49,0 97,6 109,8
3 (36,06 8,5 75,1 38,0 08,8 110,4
14 148,35 2.4 170, 148,0 100,4 115,5
15 | 281 4,4 325 29,0 |- 97.0.-| 412,0
14 62,1 6,25 (3,35 63,0 93,7 108,56 .
17 153,1 9,0 162,14 | 153,56 99,0 106,3
18 84,5 15,8 95,3 83,0 - 08,3 1149
21 229.0 33,6 262,06 235,0 97,5 111,86 -

Im Mittel also 98,5 114.5
40 196,8 52.0 2288 | 2360 | 83,4 57,1

Der berechnete Sauerstoffgehalt der Autoxydationspro-
dukte, ansgedriickt in Prozenten des tatsiichlich absorbier-
ten Sauerstoffs, beirigi im Mittel von 14 Versuchen bei
Annahme von trithioniger Siwre. - L. . . 98,35 0y
hei Ersatz derselben durch Trithionsiure . . . 111,5 9,

Zieht man noch in Belracht, dass {iir den ersten Fall die
Uebereinstimmung zwischen den verschiedenen Versuchen
e¢ine recht befriedigende war (mittlere Abweichong von
Mittel 1,12 8/5), witbhrend sie im zweiten schan betrichtlich
mehr zu wonschen iibrig liisst (id. 2,8 %), so erscheint die-
ser Befund als ein selr schwer wiegendes und kaum uimn-
zustossendes Argument fir die Existenz der trithionigen
Sépre (siehe auch Versuch 40, pag. 56).
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II1. — Das an die bei der Auioxy'rdation gebildeten Sitaren
gebundene Allaliist leider bei den Versuchen, wo wir noch
ohne Zweifel die Trithionit-Oxydationszwischenstufe in der
wisserigen Losung hatten, nicht bestimmt worden. Erst als

" die letzten Versuche als Endprodukt Trithionat zu Tage [or-
derten habe ich auch den Alkaliverbrauch hei der Autoxy-
dation festgestelit. Hierbei zeigte sich nun, im Gegensatz zu
allen Versuchen anf den Zahlentafeln I.und I, dass die
Sanerstofimengen der bei der Autoxydation entstandenen
Salze nicht mehr mit dein gemessenen Sauerstoff fiberein-
stimmt, dessgleichen ist auch der Alkaligehalt der Lisung
grisser als derjenige der sich hei Annahme von Trithionit
berechnet. Ich lasse den Versnch hier folgen : '

Versuch 40.

 Substanz= 12,043 gr = 90,5 m.mol.
Base = 47,0 gr Soda = 164,83 m.mo}.

Abs. Sauerstoff =2940 ccm; red. Volum 2650 ccm = 236 m.at.

Tlitration der Lbsung: - . :
NagSg0; =16 mmel, S=48,0m.at. O = 64,0 m.al.
-Naghly = 7,2 » 5= T2 » 0= 144 »
NagSs03= 9,0 » =180 » O= 18,0 >
‘Na,80, = 68 » 8= 68 > 0= 904
gefunden als BaS0, 5=30,0m.at. O =116,8 m.at.

imUrethan., . . . . 0= 800 »
wiedergefunden .. . . 0=196,8m.a{.—=83,4%
. Pemessen . . . . . 0=23 m.at -

Von der 360 ccm betragenden Ldsung waren 25 ccm zur
-Titration verhrancht worden, die bleibenden 333 ccm wurden
hierau{ mit Schwefelsiure 6,9 n gegen Phenolphtalein in der
hekannten Weise nentralisiert. Die Losung verbrauchte :

1. bis z. Entfarbung d. Phenolphtaleins. . . 37,3 cem n/l
2. » keine Rotfiirbung mebr anftritt. . . 1490 >
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Die bei der Autoxydation entstandenen Salze haben dem-
nach verbraucht: 149,0 — 37,8 = 104,7 ccmn NaOH /1 henw.
m.aeq. Auf diese 335 ccm Losung entfallen von den ange-
wandten 328,86 m.aeq. Soda: 328,6: 360 =x:335=2305 com
NaGH. ‘

Unter Annahme vou Trithioniger Sdure enthilt die Losung
(335 ccm).

Naa8,0; =14,% m.mol. Na= 2.8 m.at.

NagS0; = 6,% Na== 13,4 >

NagS.0,= 8,37 Na= 16,7 »

NagSO,, = 6,3 » Na= 126 »
Sa . . Na= 72.5m.al.

Die Lésung verbrauchte aber Na = 104,7 ni.at,

Ersetzt man oun das Trithionit durch aequivalente Men-
gen Sulfit und Trithionat, also far 2 Mol. Trithionit 2 Mol.
sualfit nnd 1 Mol. Trithionat (+ 1 Mol. Sulfat}so hat man:

1. liir die Saunerstoffberechnung (360 ccm):

. Na,8,0,= 8,0 m.maol. S =24,0 m.at. 0= 40,0 m.at.

Nag80; =232 > 3=032 » O= 464 »

Na,3,05= 9,0 » §=18,0 0= 18,0

Na,S0, =14,8 - » S=148 » O= 44,4 »
8 =80,0m.at. O =144,8 m.at.
im Urethan . . O= 80.0 >
See. . . . . 0=22838m.al.
gemessen . . O0=236 m.at,

2. fir die Alkaliberechnung (335 cem):

N2,8;0,= 74 m.mol. Na= 14,8 m.at.

Na,S0; =216 » Na= 432 »
NBESZO:). = 838 Na= 168
Nag30; =134 ’- Na= 268 =

' Sa. ... Na=101,6 m.at..

Die Alkalibestimmung ergab‘. . Na=101,7 m.at.



[t

— 78 —

Man ersieht hieraus leicht, dass sowohl die Saverstofl- als
auch die Alkalibilanz recht genau {Or die Apwesenheit von
Trithionat-Sulfit, nicht aher fiir Trithionit passen, und es
bestitigl sich somit die unerklérte Verinderung des Autoxy-
dationsvorganges gegen linde unserer Versuche.

Ein weiteres Argument [iir die Existenz des Trithionits in
unsern Lésungen haben wir in dem Beweis der Hydrolyse
des Trithionits nach der Gleichung (siehe Versuch 35 und
%0 Nae830; + 2Na0OH =Na,8,0, + Na,80; + H,0
(aey. 21) {aeq. 21) (aeq. 11).

Diese Hydrolyse stimmt sowohl hinsichtlich des duzu er-
forderlichen Alkalis, sowie auch der grosseren Jedaulnabme-
fahigkeit.

-Dagegen verliuit die, viel langsamer verlaufende, Hydro-
lyse des Trithionats nach der Gleichung:

9K 840, + BKOH = Ko8,0; 4 41,8 O; + 3H,0
(aeq. ON) (aeq. 1J}  (aey. 8))

Endlich ist noch folgender Erwiigung tiber den Mechanis-
mus der Autoxydation zu gedenken. :

Das Trithionit muss entstanden gedacht werden durch
Anlagerung von 80, an Thiosulfat; das primar gebildete SO
verbindet sich zom Teil mit Alkal zu Thiosulfat, zum gros-
seren Teil wird es sofort weiteroxydiert za SQ,. Von diesem
wird in statun nascendi eins dem pebildelen Thiosullat
aequivalente Menge sur Bildung von Trithionit verbraucht,
der Rest wird weiter zu Schwefelsiiure oxydiert. Das Tri-
thionit wird langsam vom iiberschussigen Alkali zu Thio-
sulfat und Sulfit hydrolysiert. Dieser Aunflassung entspre-
chend konstatieren wir, dass. wenn wir die Gesamtmengen
von Thiosulfat und von schwefeliger Siaure, d. h. die Sum-
men der als solcher vorhaudenen und der zu frithioniger Sau-
re verhundenen miteinander vergleichen, der Usberschuss
der einen Gber die audere in der Regel nanr gering ist: Er
Detrigt in der Tat, wean wif den Versuch mit Zinkoxvd und



den einen mit Mononatrinmkarbonat ansnehmen, im Mittel
6,7 %s. : '

Nehmen wir dagegen Trithionat an, so entspricht obigem
ein Verhiiliniss von 1 Mol. Trithionat zu annihernd 2 Mol
(meist wenig mehr) Sullit und wechselnden kleinen Men-
gen Thiosulfat. Ein Grund {ir ein annidhernd konstan-
tes Verhilltnis zwischen Trithionat und Solfit Jisst sich aber
nicht angehen. Besonders auffallend ist aber, dass nie mehr
als cin mol Trithional aut zwei Mol, Suifit vorhanden wiren.
In der Tat: Aus den Gleichungen auf pag. 71 ersieht man,
dass im Fall eines Ueherschusses an Trithionat in (3) mehr
Jod verbraucht wiorde als in {1). Ein solches Resnltat ergibe
aber, wenn es nach dem Schema pag. 71 aufl Trithionat he-
rechnet wiirde, n”>n und Iolglich v = 2{n—n") ncyativ,
d. h. ein negative Menge Salfit. Ein derartiges Resultat ist
aber nie in einem die Versuchsfehler ilbersteigenden Grad
konslatiert worden.

Die obigen Ausfithrungen restmierend ergibt sich :

1. Die absorbierten Sauerstoffmengen stimmen fast siets
gentgend, meist ganz vorziiglich mit den unter Annah-
me von ‘Urithionit, nicht aber mit den fiir Trithionat he-
rechnsten iiberein.

Als bei den letzten Versuchen Trithionat aufirat, ent-
sprach der ahsorhbierte Saverstofl, sowie auch das Allkali
dem [iir die Bildung von Trithionat erforderlichen.

3. Die Produkte der Hvdrolyse passen [ir Trithionit, nicht.

aber fir Trithionat. )

. Die bei den Tritvationen gehildaten Acidititen stimmen

fitr Trithionit nicht aber Vfl[ill‘ Trithionat.

5. Die Salzlosungen verhalten sich so, als ob sie nebeu Sal-
fat nur Trithionit und einen gewissen Prozentsatz seiner
Hydrolisierungsprodukte, neben einem meist nur gerin-
gen Ueberschuss des einen derselben enthielten,wihrend
bel Annahme von Trithionat dieses stets von mindestens
swei Mol. Sullit begleitet wire, ein Verh{iftniss {iir dessen
Existenz kein plausibler Grund angegeben werden kann.

w0
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