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Yorwort.

Die Thiosulfate und Polythionate haben in letzter
Zeit durch das von Walther Feld ausgearbeitete Ver-
fahren zur direkten Gewinnung von Ammoniumsulfat aus den
Gasen der Steinkohlendestillation eine erhohte technische
Bedeutung erlangt. Die dem Verfahren zugrunde licgenden
Reaktionen sind zum Teil schon von ¥ e 1d und seinen Mit-
arbeitern einem niheren Studium unterzogen worden, es
blieben jedoch manche ¥Fragen, darunter auch solche, dic mit
dem Gasreinigungsverfahren nicht in direktem Zusammen-
hang stehen, noch ungelost. Ferner erschien es wiinschens-
wert, auch das Verbalten der analogen Verbindungen einer
Reihe anderer Metalle, so z. B. des Kaliums und Natriums,
nidher zu studieren. Aus diesem Grunde habe ich auf Ver-
anlassung von Herrn Geh. Rat Prof. Dr. Bunte, sowie
im Einverstdndnis mit dem im Friithjahr 1914 verstorbenen
Herrn Feld es unternommen, die Reaktionen einiger Sul-
fite, Thiosulfate und Polythionate einer systematischén
Priifung zu unterziehen. Uber dio hicrbei gemachten”Be-
obachtungen soll in der folgenden Abbandlung kurz berichtet
werden.

1. Einwirkung von Quecksilberchlorid auf schweflige Siure,
Sultite, Thiosulfate und Polythionate.

Die reduzierende Wirkung der genannten Verbindungen
auf Queccksilberchlorid jst zwar schon lange bekannt, sie
ist aber von%F eld zuerst fiir analytische Zwecke nutzbar
gemacht worden. Nach seiner Angabe!) findet bei der Ein-
wirkung von {iberschiissigem Quecksilberchlorid auf eine
Losung von Thiosulfat oder Polythionat eine quantitative
Umsetzung dieser Salze zu Sulfat statt, und zwar nach fol-
genden Gleichungen:

1) Na,S,0, -+ 2 HgCl, — H,O
= Na,S0, + Hg,Cl, |- 2HCI + S
2) Na,S,0, + 2 HgCl, 4 2 H,0

= Na,S0, + Hg,Cl, + H,80, + 2HCl + 2§

Bei dieser Umsetzung werden also auf 1 Mol. Thiosulfat
zwei Aquivalente, auf 1 Mol. Tetrathionat (oder Trithionat)
dagegen vier Aquivalente cinwertiger Saure frei. Durch Ti-
tration der gebildeten Sdure mit Natronlauge und Methyl-
orange als Indicator laBt sich somit der Gehalt einer Lésung
an Thiosulfat oder an Polythionat leicht bestimmen. Man
muB hierbei nur darauf achten, daB stets Quecksilberchlorid
im UberschuB vorhanden ist, weil sonst statt Kalomel
schwarzes Quecksilbersulfid ausfillt, das die nachfolgende
Titration der gleichzeitig gebildeten Saure sehr erschwert
oder unméglich macht.

Beim EingieBen der Losung von Thiosulfat oder Poly-
thionat in die Losung des Quecksilberchlorids tritt schon in
der Kilte augenblicklich ein gelblich gefirbter Niederschlag
von Kalomel und Schwefel auf, und das Gemisch reagiert
sofort stark sauer. Dic Oxydation ist in beiden Fallen, wenn
man wiederholt umschiittelt, je nach der Verdiinnung der
Losungen nach 40—45 Minuten beendet. Die Angabe von
Feld?), dafl die Reaktion bei dem Polythionat erst nach
langerem Kochen vollstandig sei, hat sich, wenigstens fiir

1} Angow. Chem. 24, 293 [1911].

2) Angew. Chem. 24, 293 [19i1}.
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das. Alkalitetrathionat, als nicht zutreffend erwiesen, wie
die folgenden Zahlen zeigen.
Da auf 1 Mol. Kaliumtetrathionat bei der Umsetzung

- mit Quecksilberchlorid nach Gleichung 2 vier Aquivalente

einwertiger Saure entstehen, zu deren Neutralisation 4 Mol.
Atznatron notwendig sind, so sind also bei Anwendung von
10 cem !/, -n. Kaliumtetrathionatlésung zur Neutralisation
der gebildeten Saure 40 ccm !/;,-n. Natronlauge erforderlich.
Es wurden bei dem Versuch verbraucht:

nach 15 Minuten 31,65 ccm NaOH

. 25 ” 36,95 ,, »
,, 45 ’ 39,95 ,, ’
sy 60 » 39795 bR AR

15 Minuten gekocht 39,95

Die Umsctzung wird jedoch crheblich verlangsamt, wenn
Chlornatrium oder andere Chloride auller dem Quecksilber-
chlorid in der Polythionatlésung enthalten sind.

Anders verhalten sich die schweflige Siure sowie die
sauren und normalen Sulfite dem Quecksilberchlorid gegen-
iiber. Hier geht die Umsctzung zu Schwefelsiure oder zu
Sulfat nur in der Hitze quantitativ vor sich, und zwar nach
folgenden Gleichungen:

3) H,S0, + 2 HgCl, + H,0 = H,S0, + Hg,Cl, - 2 HCI .

4) NaHSO0, + 2 HgCl, + H,0
= NaHSO0, + Hg,Cl, + 2HCI3) .

5) Na,SO, + 2 HgCl, + H,0 = Na,S0, + Hg,Cl, - 2 HCI?) .

Die Oxydation von freicr schwefliger Saure nach Glei-
chung 3) zu Schwefelsiure verlduft nur dann quantitativ,
wenn es sich um sebr verdiinnte Losungen handelt; bei
hoberer Konzentration dagegen entweicht ein groBer Teil
des Schwefcldioxyds beim Kochen in dic Luft, noch ehe die
Einwirkung des Quecksilberchlorids crfolgt ist. Bei einer
Siure, die etwas mehr als 2 g SO, im Liter enthielt, trat
beim Kochen noch ein ziemlicher Verlust an Schwefeldioxyd
ein, und erst bei einer Konzentration von weniger als 0,5 g
SO, im Liter gelang es, die schweflige Siure mit Hilfe von
Quecksilberchlorid quantitativ in Schwefelsdure zu iiber-
fihren. In der Kilte goht diese Oxydation nur sehr lang-
sam vor sich; erst nach mehrstiindigem Stehen ist in der Lo-
sung ein schwacher Niederschlag von Kalomel wahrnehm-
bar und selbst nach mehreren Tagen ist die Oxydation noch
nicht vollstandig, wie die folgende Tabelle 1 zcigt.

Tabelle I. Einwirkung von HgCl, auf schweflige Siure.

an nach Zusatz von HgCl, verbr.

gewandt ;

. g 80, 1/,0-n. NaOH
Ne. H,80, |then. Jod | im Liter kalt ! n. Kochen | berechn.
_ . cem , cem | | _eem_ ,_ cem_ | cem _
. |
Lol o0 | 68 | 2178 | 540 1 1270 1 13,60
2. 10 © 44 ' 1,409 | 6,15% | 835 | 880
3. | 10 1.0 | 0320 1,20 2,00 2,00
4 1 10 | 06 | 0192 | — | 1,15 | 120

Recht interessant ist dic Einwirkung von Quecksilber-
chlorid auf Natriumsulfit und Natriumbisulfit. Die Lésung
des Sulfits erleidet beim Zusatz von Quecksilberchlorid in
der Kilte keine wahrnehmbare Verinderung, dagegen wird
die Losung des Bisulfits in dem Moment, wo Quecksilber-
chlorid zugesetzt wird, stark sauer. Zur Neutralisation der
gebildeten Saure ist dic gleiche Menge Natronlauge nétig,
die vorher bei der Uberfithrung der schwefligen Siure in

3) Hierbei werden jedoch verschiedene Zwischenreaktionen
durchlaufen, woriiber weiter unten naher berichtet wird.
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Natriumbisulfit gebraucht wurde. Um eine oxydiercnde
Wirkung des Quecksilberchlorids kann es sich hierbei auf
keinen Fall handeln, denn die Lésung bleibt vollkommen
klar, und es scheidet sich kein Kalomel ab, wie dies beim
Kochen der Fall ist. Es entsteht vielmehr eine komplexe
Verbindung, ein Quecksilbersulfonat von der folgenden Zu-
sammensetzung :
6) 2 NaHSO, + HgCl, — Hg: S0:Na | o yy¢y

3 2 ~S0,Na :

Diese Verbindung wurde bereits vor vielen Jahren von
Barth?) beim Auflosen von Quecksilberoxyd in Natrium-
bisulfitlésung erhalten und niher untersucht. Nach seiner
Angabe setzt sich das Sulfonat mit Quecksilberchlorid weiter
zu Natrium-Chlorquecksilbersulfonat um, und zwar nach
folgender Gleiehung:

,S0,Na _ ,Cl
7 He{50oN, - HECk =2 Heglgq n, |
Da im vorlicgenden Falle von vornherein iiberschiissiges
Quecksilberchlorid zur Anwendung gelangte, enthilt die
Losung also das obige Chlorquecksilbersulfonat, sowic freie
Salzsaure, und zwar auf 1 Mol. Bisulfit 1 Mol. Salzsiure.
Hiermit stimmen auch dio bei der Titration erhaltencn Er-
gebnisse gut iiberein (vgl. Tabelle II).

Tabelle II.

Einwirkung von Quecksilberchlorid auf Bisulfit
in der Kiilte.

angewandt i verbraucht /,o-u. | nach Zusstz von

) 'NaOH :z. Bildung; DgC!; in der Eilte

Nr. H.50, | eon NaH$0, 8i vgerbr.l',,o-n-NaOli
. eem ccm i _cem
1. 10 2,35 2,40
2. 10 2,50 2,50
3. 10 4,95 4,95
4. 10 7,00 6.95

Setzt man nicht dem Natriumbisulfit, sondern der freicn
schwefligen Siure direkt Quecksilberchlorid im Uberschuf3
zu und titriert hierauf mit Natronlauge, so verliuft die
Reaktion nicht in zwei Stufen, wie dies durch die Tabelle 11
zum Ausdruck gebracht wird, sondern ohne Unterbrechung,
d. h. also, man braucht zur Neutralisation der Losung fir
1 Mol. schweflige Séaure z wci Mol. Natronlauge.

Wenn man nun diese neutralisierte Losung, die noch iiber-
schiissiges Quecksilberchlorid enthalt, kurze Zeit kocht, so
wird die Lésung abermals sauer, und nun scheidet sich auch
Kalomel ab. Es tritt hierbei ein Zerfall des Chlorquecksilber-
sulfonats ein, und die frei gewordene schweflige Siure wird
zu Schwefelsqure oxydiert. Die Umsetzung erfolgt nach
folgenden Gleichungen:

8) 2Hg’ ‘S’é)sN& 1 H,0 = Hg,Cl, + Na,SO, 4 H,S0, .

9) H,S0, 4 2 HgCl, + H,0 = Hg,Cl, + H,S0, + 2 HCI.

Dic zwei Molekiile des Chlorquecksilbersulfonats liefern
also in diesem Falle 4 Aquivalente freic Sdaure, oder mit an-
deren Worten, fiir ein Mol. des als Ausgangsmaterial verwen-
deten Bisulfits werden nun zur Neutralisation der Losung
2 Mol. Natronlauge gebraucht. Die simtlichen oben ange-
fithrten Reaktionen (Gleichung 6—9) verlaufen gleichzeitig,
wennmaninder Hitze Quecksilberchlorid auf Natrium-
bisulfit einwirken 14Bt. Man erhilt dann als Endergebnis
die oben unter 4) formulierte Gleichung. Die bei der Titra-
tion der gebildeten freien Siure crhaltenen Werte sind je-
doch stets nicdriger als die berechneten, weil auch hier wieder
genau wie oben ein Teil des Schwefcldioxyds beim Kochen
in die Luft entweicht, ehe es mit dem Quecksilberchlorid in
Reaktion treten konnte. Besonders fehlerhafte Werte cr-
halt man, wenn dem Bisulfit noch Chlornatrium zugesetzt
wurde. In diesem Falle wird das Chlorquecksilbersulfonat
némlich nur unvollstindig zerlegt, und es wird infolgedessen
auch weniger Siure frei. Dic letzte Spalte der Tabelle II1
bringt dies deutlich zum Ausdruck.

¢) Ztschr. physik. Chem. 9, 192 [1892].

Tabelle III.
Einwirkung von HgCl, auf Bisulfit in der Hitze.

nach Zusatz von HgCl, verbr.

r angewandt d::;b:: ;.'._g;o' ) 110°D. NnOHb .
H.S0, !18. NaOB | n, Kochen | berechnet .v:ge§:culrt
cem B cem © cem ccm cem
L 10 | 23 700 7,05 4,10
2. ¢ 10 ! 2,50 | 7,20 7,50 6,70
3. 10 ' 2,85 . 8,35 8,55 7,90
4. 10 3,05 8,50 9,15 —
5. 10 3,40 9,80 10.20 7,60
6 10 ‘ 4,10 11,70 12,30 —
7 10 5,50 16,10 16,50 —

Wie dic Tabelle zeigt, betrigt die Differenz zwischen
den beim Kochen mit Quecksilberchlorid erhaltenen und
den berechneten Werten im Durchschnitt 0,3—0,4 ccm,
dagegen sind die beim Kochen in Gegenwart von NaCl erhal-
tenen Werte viel zu niedrig, und zwar ist die Differenz um
so groBer, je mehr NaCl in der Losung vorhanden war.

Genau das gleiche Verhalten wie das Bisulfit zeigt das
normale Sulfit, denn auch hier entsteht mit Quecksilber-
chlorid eine komplexe Verbindung, die sich mit iiberschiis-
sigem Quecksilberchlorid weiter umsetzt und beim Kochen
unter Bildung von freier Sdure zerlegt wird (nach Gleichung
7, 8 und 9).

100 HgCl, -+ 2 Na,SO, = Hg<§8:§:: 4 2NaCl.

Die komplexe Verbindung gibt mit Chlorbarium nur
einen schwachen Niederschlag, wogegen bei Zusatz von
etwas Wasscrstoffsuperoxyd eine starke Fallung von Ba-
riumsulfat entstecht. Es tritt hierbei infolge der Oxydation
Sffenbar eine Spaltung des Komplexes ein.

2. Bestimmung von freier schwefliger Siure neben Schwefel-
sdure und anderen S&uren.

Das soeben beschrichene charakteristische Verhalten des
Bisulfits gegeniiber Quecksilberchlorid kann in einfachster
Weise zur Bestimmung von freier schwefliger Siure neben
anderen Siuren benutzt werden. Man titriert das Saure-

- gemisch zunéchst mit Alkali unter ¥erwendung von Methyl-

orange als Indicator und ermittelt so die Gesamtséure, hier-
auf setzt man in der Kilte Quecksilberchlorid im Uberschuf3
zu und bestimmt dic hicrbei frei gewordene Siuremenge
abermals durch Titration mit Alkali. Auf dicse Weise er-
hélt man den Gehalt des Gemisches an schwefliger Saure,
denn, wie oben niher crlautert wurde, ist die bei der Um-
sctzung des Bisulfits mit dem Quecksilberchlorid gebildete
Salzsiure der urspriinglichen Menge von schwefliger Saure
squivalent. Handelt es sich z. B. um ein Gemisch von
Schwefelsdure mit schwefliger Siure, so verlaufen die Um-
setzungen nach folgenden Gleichungen:

11) 2H,80, + 2 H,S0, 4 6 NaOH
= 2Na,S0, 4+ 2 NaHSO, + 6 H,0 .
. _ SO, Na
6) 2NaHSO0, + HgCl, = Hg<SO:3,Na + 2HCI.

Die Titration nach Gleichung 6) ergibt also den Gehalt
an schwefliger Saure, dic Titration nach Gleichung 11) den
Gcehalt an schwefliger Saure -+ Schwefelsaure. Durch ein-
fache Subtraktion der beiden Werte erhilt man schlieBlich
den Gehalt an Schwefelsdure. .

Das folgende Beispicl moge dies beweisen:

a) 10 cem Schwefelsiure verbrauchen 7,30 cem 1/;4-n.
NaOH.

b) 10 ccm schweflige Sdure verbrauchen 3,25 cem 1/;o-n.
NaOH.

a -+ b) Ein Gemisch aus je 10 ccm dieser beiden Siduren
verbraucht 10,55 cem 1/,,-n. NaOH.

c) Die neutralisicrte Losung verbraucht nach Zusatz
von Quecksilberchlorid: 3,25 ccm 1/;,-n. NaOH.

Zur Kontrolle wurden ferner 20 ccm des Gemisches
(a 4+ b) mit Jod titriert; der Jodverbrauch berechnet sich
zu 2-b bzw. 2-¢. Es wurden verbraucht 6,50 ccm 1/, ,-n. Jod.
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Fir Gemische, die neben schwefliger Saure noch Salz-
siure enthalten, ist dieses Verfahren nic ht anwendbar,
da in diesem Falle das bei der Titration a) sich bildende
Chlornatrium die Umsetzung mit Quecksilberchlorid in der
gleichen Weise, wic dies oben schon betont wurde, stort,
und hierdurch zu niedrigec Werte fur die schweflige Siure
gefunden werden. Dagegen ist diese ncuc Methode, wie dic
ohigen Zahlen zeigen, zur Bestimmung von Schwefelsaure
neben schwefliger Siure sehr gut zu brauchen.

Als besonders zweckmiflig hat sich die ncue Analysen-
methode erwiesen zur Bestimmung der fortschrei-
tenden Oxydation einer wisserigen LOsung von
schwefliger Saure. Wiahrend man zu dicser Be-
Bestimmung bisher zwei verschiedence MeBflissigkeiten no-
tig batte und zunichst die schweflige Siure auf jodometri-
schem Wege und danach dic Gesamtsiure auf acidimetri-
schem Wege ermittelte, benétigt man zur Ausfithrung der
neuen Methode nur cine eingestellte Alkalilosung, sowie eine
konz. Sublimatlésung. Die folgenden Zahlen mdgen zeigen,
dafl die Genauigkeit der neuen Analysenmethode durchaus
befriedigend ist.

10 ecm einer Losung von schwefliger Saure verbrauchen
nach mehrtagigem Stehen 15,1 cem ?/,,-n. NaOH. Die neu-
tralisierte Losung wurde mit Quecksilberchlorid versetzt
und verbrauchte hierauf 13,7 ccm Y/,5-n. NaOH. Bei der
ersten Titration wurden demnach 15,1—13,7 = 14 cem
NaOH zur Neutralisation der durch Oxydation von SO,
entstandenen Schwefelsdure verbraucht. Zur Kontrolle
wurden weitere 10 ccm der schwefligen Sdaure mit Jod titriert;
es wurden verbraucht 27,5 cem 1/,,-n. Jod, welche Zahl mit
dem berechneten Werte 13,72 == 274 ccm gut iiberein-
stimmt. Bei einer ganz frisch bereiteten Losung von schwef-
liger Saure ist der Alkaliverbrauch, wie oben in Tabelle 1
gezeigt wurde, sowohl vor wic nach dem Zusatz von Queck-
silberchlorid genau der gleiche.

3. Bestimmung von Polythionat neben Thiosulfat und freiem
Schwefeldioxyd.®)

Unter dieser Uberschrift teilte W. Feld im Jahrgang
1913 dicser Zeitschrift {Angew. Chem. 26, I, 286—-288)
cine Analysenmcthode mit, nach der zundchst das freic
Schwefeldioxyd zusammen mit dem Thiosulfat durch Titra-
tion mit Jodlésung bestimmt werden soll. Weiter sollte
durch Titration der hierbei aus dem Schwefeldioxyd gebil-
deten freien Saure mit Natronlauge das Schwefeldioxyd fur
sich bestimmt werden. Schliellich solltc eine andcre Probe
der Losung mit tiberschiissigem Quecksilberchlorid gekocht
werden, wobei das Schwefeldioxyd, das Thiosulfat, sowie
das Polythionat in der oben naher beschricbenen Weise
umgesetzt werden unter gleichzeitiger Bildung von freier
Saure, deren Menge wicdernum durch Titration mit Natron-
lange ermittelt wird.

Um beim Kochen der Losung mit Quecksilberchlorid
einen Verlust an Schwefeldioxyd zu vermeiden, mulB dieses
vorher gebunden werden, und zwar henutzte F ¢ I d hierzu
eine Aufschlimmung von Mangansulfid, mit dem sich das
Schwefeldioxyd in der Kilte sofort quantitativ nach fol-
gender Gleichung umsectzen sollte:

12) 380, + 2MnS = 2 MnS,0,+ S.

Bei der Nachpriiffung dieser Methode erhielt ich trotz ge-
nauester Einhaltung der von F cld gegebenen Vorschrift,
namentlich auch seiner Angaben iber die Herstellung der
Mangansulfidaufschlammung, Werte, dic fast stets ganz er-
hebliche Abweichungen sowohl untereinander, wie auch
von dem berechneten Gehalt der Losung ergaben. Es wurde
daher einc Reihe von Versuchen mit Schwefeldioxyd allein
angestellt, und zwar wurde die Einwirkung einer verdiinnten,
frisch bereiteten Losung von Schwefeldioxyd in Wasser auf
eine Aufschlimmung von Mangansulfid naher untersucht.
Aber auch hierbei wurden durchaus schwankende Werte er-
halten, die darauf hinwiesen, daB die Umsetzung nicht im
Sinne der obigen Gleichung verliuft. Feld macht hier-
iiber folgende Angaben (1.c., 8. 286): ,,...Dagegen ist Man-
gansulfid vorziiglich geeignet, um SO,. und zwar nur in

5} In Gemeinschaft mit cand. chem. H. Krank.

Form von 8,0,, schnell und vollstindig zu binden ... Bei
kraftigem Umschiitteln einer Losung von SO, mit MnS tritt
die Losung sofort und vollstindig ein. Der Sicherheit halber
laBt man unter hiufigem Umschitteln etwa eine halbe
Stunde stehen.*

Bei meinen Versuchen zeigte sich nun, daB die Bindung
der schwefligen Saure durchaus nicht ,,nur* in Form von
Thiosulfat erfolgt, sondern daB ncben diesem auch Sulfit
und Schwefelwasserstoff in wechselnder Menge entstehen,
je nachdem das Mangansulfid oder die schweflige Saure im
UberschuB vorhanden ist. Dies ist auch die Ursache, wes-
halb die Literaturangaben iibcr diese Reaktion so sehr von-
einander abweichen. Rammelsberg, der wohl zuerst
die Einwirkung von schwefliger Saure auf Mangansulfid
studiert hat, sagt®): , Verteilt man frisch gefilltes Mangan-
sulfid in Wasser und leitct einen Strom von Schwefeldioxyd
durch, so verwandelt es sich unter Abscheidung von Schwe-
fel in Manganthiosulfat.”” Zu einem anderen Ergebnis ge-
langte Guérout?). Er lie§ in eine Aufschlimmung von
Mangansulfid in Wasser unter stindigem Umschiitteln eine
verd. Losung von schwefliger Saure Jangsam eintropfen, so
daB also stets ein Uberschul von Mangansulfid vorhanden
war. Hierbei beobachtete er zunachst die Entwicklung von
Schwefelwasserstoff und die Bildung von Mangansulfit ge-
mall der Gleichung:

13) MnS + H,S0, = MnSO, + H,S.

Wihrend ein Teil des Schwefelwasserstoffes in die Luft
entweicht, tritt der Rest mit dem Schwefeldioxyd unter
Ausscheidung von Schwefel in Reaktion nach der  Glei-
chung:

14) 2H,S 480, =2H,0+38S.

Ein Teil des hierbei abgeschiedenen Schwefels verbindet
sich schlieBSlich mit dem zuerst gebildeten Sulfit zu Thio-
sulfat:

15) MnSO, + S = MnS,0, .

Als Endprodukte der Einwirkung von schwefliger Saure
auf Mangansulfid erhilt man also neben Manganthiosulfat
stets auch noch Mangansulfit, und zwar ist die Menge des
Thiosulfats um so gréBer, je weniger Schwefelwasserstoff
in die Luft entwichen ist.

Mit diesem Bzfunde Guérouts stimmen meine Ver-
suchscrgebnisse, itber die spiiter im Zusammenhang ausfiihr-
licher berichtet werden soll, gut iiberein. Sie finden ferner
ihre Bestitigung durch die aus jingster Zeit stammenden
Untersuchungen von Henderson und Weiser$),
deren Arbeit ich mir im Original leider erst langere Zeit nach
ihrer Veroffentlichung beschaffen konnte. Sie fassen das
Ergebnis ihrer Untersuchungen wie folgt zusammen: Bei
der Einwirkung von schwefliger Saure auf Mangansulfid
findet zunichst eine doppelte Umsetzung nach Gleichung 13)
statt; wenn dic Reaktionsbedingungen die Oxydation des
Schwefelwasserstoffes durch Schwefeldioxyd zulassen, wird
eine entsprechende Menge von Thiosulfat gebildet.

Hiermit ist wohl hinlanglich bewicsen, daBl das von
F eld vorgeschlagene Mangansulfid zur quantitativen Bin-
dung der schwefligen Saure nicht geeignet ist, zumal es mit
groBer Sorgfalt hergestellt werden muf}, damit es ohne Ver-
anderung einige Zeit aufbewahrt werden kann.

Ich bemiihte mich daher, diesen wunden Punkt der
Feldschen Methode zu beseitigen und ein anderes Mittel
zur quantitativen Bindung der freien schwefligen Saure aus-
findig zu machen. Das nichstliegende Mittel bierzu ist die
Verwendung von Natronlauge, und man gelangt hiermit
auch zum Ziele, wenn man dic besonderen Verhiltnisse bei
der Umsetzung von Natriumbisulfit mit Quecksilberchlorid,
niamlich die oben beschrichene Bildung eines komplexen
Salzes unter gleichzeitiger Abspaltung von Salzsiure, ge-
niigend beriicksichtigt.

Die von mir ausgearbeitete Mecthode zur Bestimmung
von Polythionat neben Thiosulfat und freier schwefligor
Saure wird nun folgendermaflen ausgefithrt. 10—20 ccm

$) Pogg. Ann. 56, 305 [1842].
7) Compt. rend. 75, 1276 [1872].
%) Journ. Amer. Chem. Soc. 85, 239—244 (1913).
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der Liosung werden zundchst mit Jod titriert (a), wobei das
Thiosulfat in Tetrathionat iibergefiihrt, und die schweflige
Saure zu Schwefelsdure oxydiert wird; deren Menge wird
hierauf durch Titration mit Natronlauge bestimmt. (b).
b/2 ergibt dann den Jodverbrauch fiir die schweflige Sdure
und a—b/2 den Jodverbrauch fiir das Thiosulfat.

In einer zweiten Probe von 10—20 cem wird dann die
schweflige Sdure durch Titration mit Natronlauge in Na-
triumbisulfit tibergefithrt (c¢) und diese Losung in 30 cem
{oder nach Bedarf entsprechend mehr) einer kaltgesittigten
Losung von Quecksilberchlorid eingegossen. Es entsteht
sofort ein kraftiger Niederschlag von Schwefel und Kalomel
und die Lésung wird stark sauer. Die Reaktionen, die hier-
bei vor sich gehen, sind folgende:

1. Das Natriumbisulfit bildet mit dem Quecksilber-
chlorid chlorquecksilbersulfonsaures Natrium unter Abspal-
tung von Salzsiure, und zwar ist deren Menge (d) dquivalent
der oben verbrauchten Menge Natronlauge (c).

2. Das Thiosulfat wird in Sulfat verwandelt, wobei eben-
falls Salzsaure frei wird ; ihre Menge (e) ist gleich 2 (a — b/2),
denn aus 1 Mol. Thiosulfat entstehen 2 Mol. Salzsiure.

3. Das Polythionat wird ebenfalls in Sulfat iibergefiihrt,
wobei auf 1 Mol. Polythionat (einerlei ob Di-, Tri-, Tetra-
oder Pentathionat) 2 Mol. Salzsiure und 1 Mol. Schwefel-
siure frei werden. Die dem Polythionat entsprechende
Sauremenge (x) ist gleich der Gesamtsiuremenge (s) minus
der dem Thiosulfat und dem Natriumbisulfit entsprechen-
den Sauremenge, also x = s — (e 4 d).

Anfangs. wurde die Umsetzung mit dem Quecksilber-
chlorid unter Anlehnung an die Vorschrift Felds in der
Hitze ausgefiihrt, wobei auch das Bisulfit in Sulfat wber-
gefithrt wird (sieche Gleichung 8 und 9). Hierbei erhilt
man jedoch stets zu niedrige Werte, da bei der Zersetzung
des Quecksilbersulfonats in der Hitze, wie ohen niher aus-
gefithrt wurde, immer etwas Schwefeldioxyd verloren geht.
Man mufl daher bei Zimmertemperatur arbeiten
und das Gemisch nach dem EingieBen in die Quecksilber-
chloridlosung unter wiederholtem Umschiitteln 30—40 Mi-
nuten stehen lassen. Man setzt hierauf der sauren Flissig-
keit etwas Chlorammonium zu und titriert die gebildete
Séure mit Natronlauge unter Verwendung von Methyl-
orange als Indicator. Das Titrieren der triiben Flissigkeit
bereitet, sobald man es einige Male wiederholt hat, keinerlei
Schwierigkeiten mehr. Besonders genaue Resultate erzielt
man, wenn man sich eine genau neutralisierte Vergleichs-
I6sung als Muster danebenstellt.

Im folgenden sind einige auf diesem neuen Wege erhal-
tene Werte angegeben, die die Brauchbarkeit der Methode
erweisen.

Zur Untersuchung wurde eine Loésung verwendet, die
3cem Y/y-n. Natriumthiosulfat, 5 cem */;,-n. Natriumtetra-
thionat und 10 cem schweflige Saure enthielt. Die schwef-
lige Séure war frisch bereitet durch Einleiten von Schwefel-
dioxyd (aus einer Bombe) in ausgekochtes destilliertes Was-
ser. 10 ccm dieser Losung verbrauchten 5,5 cem !/;,-n. Jod.
Es wurden zwei Proben des Gemisches von genau gleicher
Zusammensetzung wie oben angegeben hergestellt. Die eine
Probe wurde in eine gemessene Jodldsung gegossen und der
Jodiiberschufl mit Thiosulfat zuriicktitriert. Hierbei wurden
8,5 ccm !/;y-n. Jod verbraucht (a). Diese Losung wurde so-
dann mit Natronlauge neutralisiert, wobei 11,0 ccm Y/, ,-n.
Natronlauge verbraucht wurden (b). Der Jodverbrauch fir
die schweflige Sgure b/2 ist somit 11,0 : 2 = 5,5 cem, und
der Jodverbrauch fiir das Thiosulfat a —b/2 = 8,6 — 5,5
gleich 3,0 ccm.

Die zweite Probe des Gemisches wurde zunéchst mit
1/ 1. Natronlauge neutralisiert, wozu 2,75 cem erforderlich
waren (c). Sodann wurde die Losung in iiberschiissige
Quecksilberchloridlosung eingegossen, und die hierbei frei
gewordene Siure wurde mit !/,,n. Natronlange titriert.
Hierbei wurden 28,70 cem /;-n. NaOH verbraucht (s). Die
berechnete Menge Natronlauge betrug 28,75 cem. Hiervon
entfallen auf die schweflige Sédure bzw. das Natriumbisulfit
2,75 cem, da die aus diesem gebildete Sauremenge (d) gleich
der zur Bildung des Bisulfits verbrauchten Alkalimenge (c)
ist,.
2-(8,56—5,5) = 6,0 ccm NaOH. Auf das Tetrathionat

Auf das Thiosulfat entfallen e =2 (a —b/2) =

schlieBlich kommen x = s — (e + d) = 28,70 — (6,0 -+ 2,75)
= 19,95 cem NaOH. Da 1 cem 1/;4-n. NaOH 0,027034 : 4
= 0,006 758 g Natriumtetrathionat entspricht, wurden in
dem Gemisch 0,1348 g Natriumtetrathionat gefunden. Die
angewandte Menge betrug 0,135 17 g.

Die Methode wurde mit den verschiedensten Mischungen
geprift und ergab stets sehr befriedigende Werte.

[A. 200.]

Die Herstellung der Silberspiegel nach Liebig.

(Aus unveroffentlichten Briefen.)

Von Dr. Emin Lexg, Darmstadt.
: (SchluB von 8. 7.)

Doch schon am 2. Juni (1860) resigniert Lie big (Brief
an Dr. Schindling):

»Die gestern von St. Petersburg empfangenen Nach-
richten stimmen meine Erwartungen sehr herunter. Petit-
Jean hat bereits eine Silberspiegelfabrik in St. P., und
da ich auf seinen persénlichen Vorschlag, halbpart mit ihm
zu machen, nicht eingegangen bin, so macht er nur eine
schwer zu bestehende Erneuerung. Um meine Spiegel aus-
zuschlieBen, gibt er seine Methode wmsonst beinahe; so-
bald sich in England eine Gelegenheit zum Verkauf dar-
bietet, wird er es dort ebenso machen. Was ist nun da zu
tun? Das Schlimme ist, daB die Fabrik in Doos keine
eigenen Reisenden hat und von dem guten Willen der
Further Héndler abhingig ist. Unter den gegenwirtigen
Verhaltnissen kann die Fabrik in Doos nicht prosperieren,
und doch ist meine Ehre so sehr daran beteiligt, da3 sie
mit Erfolg fortbesteht. ... Es kann nach meinem Ermessen
nicht zweifelhaft sein, daB sich andere Unternehmer finden
werden, wenn die Spiegel, die in Doos fabriziert werden,
bekannter und im Handel zu haben wiren. Ich verzweifle

.darum noch nicht, denn welches neue Geschift kann sich

rithmen (ich erwidhne nur die Ultramarinfabrik von Filtner

-in Niurnberg), in den ersten Jahren gute Geschafte; zu

machen, nur das halte ich fiir ganz sicher, daf}, wenn die
Richtung des Geschéftes in Doos sich nicht idndert, sehr
viele Jahre vergehen werden, ehe es einen erklecklichen Ge-
winn abwirft. ..

Vom 2. Juli 1860 ist ein Brief von Wildbad erhalten;
am 20. Juli wird wieder aus Minchen mitgeteilt, daf
Liebig Hoffnung hat, mit einem Englander der Spiegel
wegen in Geschiftsverbindung zu treten.

Nach der erwihnten Veroffentlichung eines Artikels
iiber Silberspiegel in der Allgemeinen Zeitung (Briefe vom
2., 20. und 25. Juli 1860) schreibt Lie bigam15. Aug. 1860
an Dr. Schindling:

Miinchen, 15. August 60.

Lieber Herr Doktor,

Die angesehendsten und reichsten industriellen Nota-
bilititen Augsburgs beabsichtigen, wie Sie aus der Ein-
lage entnehmen werden, eine Aktiengesellschaft zu bilden,
um die Silberspiegelfabrikation in gréftem MafBstabe zu
betreiben. Nach Herrn Fabiens Auflerungen ist dies
ein Plan, den Herr Sonder (der Chef des Hauses Lotz-
beck) schon lingere Zeit vorhatte, und es ist mein an
Dr. Dingler eingesandter Aufsatz gewesen, der die Auf-
merksamkeit dieser Herren auf mein Verfahren gelenkt hat;
sie machten mir den Vorschlag, mit ihnen in Verbindung
zu treten und mich mit einer Anzahl von Aktien und einer
jahrlichen Rente oder Abgabe gegen die Mitteilung meines
Verfahrens zu beteiligen, was ich natiirlich nicht annehmen
konnte. Es liBt sich aber nicht verkennen, dafl dies ein
Wendepunkt in der Silberspiegelfabrikation sein wird. Ohne
daB eine Gesellschaft zusammentritt, die ein paarmal
hunderttausend Gulden in das Geschaft steckt und die
Fabrikation mit duBerstem Nachdruck und Beharrlichkeit
betreibt, wird nie etwas daraus; der MaBstab der Fabrik
in Doos ist so klein, und die Herren Créamer werden die
Mittel nicht aufwenden wollen, welche dazu gehéren, eine
groBe Nachfrage zu bewerben, wodurch der Widerstand





