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e.inwertiger Saure elltstehen, zu dercn Neutralisation Mol. 

10 ccm ' I ,  .-n. Kaliumtetrathionatlosung zur Neutralisation 

Vorwort. 
Die Thiosulfate und Polythionate haben in letzter 

Zeit durch das von W a 1 t h c r F c I d ausgearbeitete Ver- 
fahren zur direkten Gewinnung von Arnmoniumsulfat aus den 
Gascn der Steinkohlcndestillation einc erhohte technischc 
Bedeutung erlangt. Die dem Verfahren zugrunde licgenden 
Reaktionen sind zum Teil schon von F c 1 d und scinen Mit- 
arbeitern eincrn naheren Studium unterzogen worden, es 
blieben jedoch manche k'ragcn, dnrunter auch solche, dic mit 
dcm Gasreinigungsverfahrcn nicht in direktcm Zusammen- 
hang stehen, noch ungclost. Ferner erschien es wiinschcns- 
wert, auch das Verhalten der analogen Verbindungen ciner 
Reihe anderer Metalle, so z. B. des Kaliums und Katriums, 
naher zu studieren. Aus diesein Grunde habe ich auf Ver- 
anlassung von Herrn Geh. Rat Prof. Dr. B u n  t e  , sowie 
im Einverstandnis mit dem im Friihjahr 1914 verstorbenen 
Herrn F e 1 d es unternommen, die Reaktionen einiger Sul- 
fite, Thiosulfate und Polythionato eincr systematisch6n 
Priifung zu unterziehen. Uber dio hicrbei gernachtcn%Be- 
obachtungen SOU in der folgenden Abhandlung k u n  berichtet 
werden. 
1. Einwirkung von Quecksilberchlorid aaf schweflige Silare, 

Sulfite, Thiosulfate and Polythionate. 
Die reduzierendc Wirkung dcr genannten Verbindungen 

a d  Quccksilberchlorid 1st zwar schon lange bekannt, sie 
ist aber von?F e 1 d zuerst fur analytische Zwecke nutzbar 
gemacht worden. Nach seincr Angabel) findet bei der Ein- 
wirkung von uberschussigom Quccksilberchlorid auf cine 
Liisung von Thiosulfat oder Polythionat eine quantitative 
Umsetzung dieser Salze zu Sulfat statt, und zwar nach fol- 
gonden Gleichungen : 

Ka,S,O, 2 HgCI, - H 2 0  
= Na,SO, + Hg,CI, . I -  2 HCl + S . 1) 

2) Na,S,O, + 3 HgCl, + 2 H,O 
= Ka,SO, + Hg,CI, + H,SO, + 2 HC1-k 2 S . 

Be! dicser Umsetzung wcrden also auf 1 Mol. Thiosulfat 
zwei Aquivalentc, auf 1 Mol. Tetrathionat (oder Trithionat) 
dagegen vier Aquivalente cinwertigcr Same frei. Durch Ti- 
tration der gebildeten Same mit Natronlaugc und Methyl- 
orange als Indicator laBt sich somit der Gehalt einer Liisung 
an Thiosulfat oder an Polythionat leicht bcstimmen. Man 
mu13 hicrbei nur darauf achten, daB stets Quccksilberchlorid 
im tfberschuB vorhanden ist, wcil sonst statt  Kalomel 
schwanes Quecksilbersulfid ausfillt, das die nachfolgende 
Titration der gleichzeitig gebildcten Saure sehr erschwcrt 
oder unrnoglich macht. 

Beim EingieBen der Losung von Thiosulfat oder Poly- 
thionat in die Losung des Quecksilberchlorids tritt schon in 
der Kalte augenblicklich ein gelblich gefiirbter Niederschlag 
von Kalomcl und Schwefel auf, und das Gemisch rcagiert 
sofort stark sauer. Die Osydation ist in beidcn Fallen, wenn 
man wiederholt umschiittelt, je nach cler Verdiinnung der 
Losungen nach 4-5 Minuten beendet. Die Angabe von 
F e 1 d 2), daB die Reaktion bei dem Polythionat crst nach 
llngerern Kochen vollutandig sei, hat sich, wenigstcns fur 

*) Angow. Chem. 24, 293 [1911]. 
Angew. Chem. 24, 293 [I'JIl] .  
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der gebildgten Saurc 40 ccm l/lo-n. Xat&nlauge erforderlich. 
Es wurden bei dcm Versiich verbraucht; 

nach 15 Miiiutcn 31,65 ccm NaOH 
25 ,, 3&95 I ,  9 )  

,, 45 ,. 39,95 9 ,  ,* 
,, 60 39,95 I ,  

15 Minuten gek&ht 39,95 ,. 
, 

Die Umsetzung wird jedoch erheblich verlangsamt, wenn 
Chlornatrium oder andere Chloride aul3er dem Quecksilber- 
chlorid in der Polythionatlosiing cnthalten sind. 

Anders vcrhalten sich die schweflige Saure sowie die 
sauron und normalcn Sulfite dem Quecksilbcrchlorid gegon- 
iiber. Hicr geht die Umsctzung zu Schwefclsiiure oder zu 
Sulfat nur in der Hitze quantitativ vor sich, und zwar nach 
folgendcn Gleichungen : 

3) H,SO, + 2 HgCl, + HZO = HzSO4 + HgZC1, -1- 2 HCI . 
4) 

= KaHSO, + Hg,CI, + 3 HCl 
SaHSO, f 2 HgC1, + HzO 

,5) R'a,SO, + 2 HgCI, + H,O = Sa,SO, + Hg,Cl,+ 2 HCI ,) . 
. 

Die Oxydation von freicr schwefliger Saure nach Glei- 
chung 3) zu Schwefelsaure verlauft nur d a m  quantitativ, 
wenn es sich urn sehr verdiinnte Lbeungen handelt; bei 
hoherer Konzentration dagcgen entwcicht ein gro13er Tcil 
des Schwefcldioxyds beim Kochen in dic Luft, noch ehe die 
Einwirkung des Quecksilberchlorids erfolgt ist. Bei eincr 
Saurc, die etwas mehr als 2 g SO, irn Litcr enthielt, t ra t  
bcirn Kochen noch ein ziemlicher Verlust an Schwefeldioxyd 
ein, und erst bei eincr Konzentration von wcnigcr als 0,s g 
SO, irn Liter gelang es, die schmeflige Saure mit Hilfo von 
Quccltsilberchlorid quantitativ in Schwefelsaure zu iiber- 
fiihren. In  der Kalte goht diese Oxydation nur sehr lang- 
Sam vor sich; erst nach mehrstiindigem Stehen ist in der Ld- 
sung ein schwacher Xiederschlag von Kalomel wahmehm- 
bar und selbst nach mehreren Tagen ist die Oxydation noch 
nicht vollstandig, wie die folgende Tabelle 1 zcigt. 

Tabelle I. Einwirkung von HgCI, auf schweflige Siure. 
_. - - - - - - - - - - - - -- - - -_ - - 

an- verbr. I I nach Zusatz von HyCl, verbr. 
'/,o-u. NaOE Nr. I "zit i '/,.,-n.Jod ' 

I im I.lter I k d t  1 n. Kochen I berechn. 

Recht interessant ist dic Einwirkung von Quecksilber- 
chlorid auf Katriumsulfit und Katriumbisulfit. Dio Losung 
dcs Sulfits erleidet beim Zusatz von Quecksilberchlorid in 
der Kalte koinc wahrnehmbare Vcranderung, dagegen wird 
die Losung d a  Bisulfits in dcm Moment, wo Quccksilber- 
chlorid zugesetzt wird, stark sauer. Zur Neutralisation der 
gcbildcten Saurc ist dic gleiche Menge Xatronlauge niitig, 
die vorher bei der Uberfiihrung dcr schwefligen Saure in 

3, Hierbci weiden jedoch verachiedene Zwitwhenreahiionen 
durchlaufen, woriibcr weiter unten nkher krichtct wird. 

2 

. __ - 
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Natriumbisutfit gebraucht wurde. C m  eine oxydiercnde 
Wirkung des Quccksilberchlorids kann es sich hicrbei auf 
keinen Fall handcln, dcnn die L8mng bleibt vollkommcn 
Mar, und es scheidet sich kein Kalomel ab, wie dies bcim 
Kochen der Fall ist. Es entsteht vielmehr eine komplcxe 
Verbindung, ein Queckrilbcrsulfonat von der folgenden Zu- 
sammcnsetzung : 

6) 2 XaHSO, + HgCI, = Hg:', gg:EE + 2 HC1. 

Diese Verbindung wurde bereits vor viclcn Jahren von 
B a r t h O) bcim Aufliisen von Quecksilberoxyd in Natrium- 
bisulfitlosung erhalten und naher untersucht. Nach seiner 
Angabe setzt sich das Sulfonat rnit Quecksilberchlorid weiter 
zu Katrium-Chlorquecksilbersulfonat urn, und zwar nach 
folgcndcr Glciehuiig : 

verbr. 1. Dil- nach Zucatz von HgCI: verbr. 
liro-n. XaOH 

b.Cegcnrart 
angewandt dung v. h'lHS0, 

H'Sos I '1lo-n. NaoB I n. Kochen berechnct I NaCl 

7) 

3,05 
5. 10 3,40 9,80 

11,70 
16,IO 

6. 
7. 

I)a im vorlicgenden Falle von vornhcrcin uberschiissiges 
Quecksilberchlorid zur Anwendiing gclangte, e n t h d t  die 
Losung also das obige Chlorquecksilbcrsulfonat, sowic frcie 
Salzsaure, und zwar auf 1 Mol. Bisulfit 1 Mol. Salzsaure. 
Hiermit stimmen auch dio bci der Titration erhaltenen Er- 
gebnissc gut ubercin (vgl. Tabelle 11). 

Tabelle 11. 
Einwirkung von Quecksilberchlorid arif Bisulfit 

in der Hflto. 
- . . - - - - . -. . .- 

9,15 - 
10.20 7,60 
12,30 - 
16,50 - 

' angevnndt ' verbraucht lI ,o-U.  nach Zusata von 
ISaOH L. Bildung/ IIgCI, in  der K i l t e  

HtSot I von NaHSO, I verbr ',,o-n-NaOIi Nr. 

ccm I ccln 

1. 10 2,35 3 0  
2. 10 Y,50 2JO 
3. 10 4,g.i 4,Y:i 
4. I 10 I 7,OO I 6.95 

- ccni ' ~. .~ ~ 

Setzt man nicht dcm Satriumbisulfit, sondern der freicn 
schwcfligcn Saurc direkt Quecksilberchlorid im UbcrschuB 
zu und titriert hierauf mit Katronlauge, so verliiuft die 
Reaktion nicht in zwei Stufcn, wie dies durch dic Tabelle I1 
zum Ausdruck gcbracht wird, sondern ohne Unterbrechung, 
d. h. also, man braucht zur Xeutralisation dcr Liisung f i i r  
1 Mol. schweffigc Saure x w c i Mol. Natronlaugc. 

Wenn man nun diese neutralisierte Losung, dic noch ubcr- 
schiissiges Quecksilberchlorid enthll t ,  kurze Zeit kocht, so 
wird die Liisung abcrmals sauer, und nun scheidet sich auch 
Kalomel ab. Es t r i t t  hierbei ein Zcrfall des Chlorquecksilbcr- 
sulfonats ein, und die frei gewordene schwefligc SBure wird 
zu Schwefelsiurc oxydiert. Die Umsetzung crfolgt nach 
folgenden Gleichungen : 

8) 2Hg/:;3sa + H,O = Hg,Cl, + Sa,SO, 4- H,SO, . 
9) HZSO, + 2 HgC.1, + HZO 2 Hg,CI, + H,SO, + 2 HCI . 

Dic zwei Molckiilc des  Chlorquccksilbcrsulfonats liefern 
also in diesem Falle 4 Aquivalente freic Saure, odcr mit an- 
deren Worten, fur ein Mol. des als Ausgangsmaterial venvcn- 
deten Bisulfits werden nun zur Xeutralisation dcr =sung 
2 Mol. Natronlauge gebraucht. Die samtlichen oben angc- 
fiihrten Reaktionen (Gleichung 6-9) verlaufcn gleichzeitig, 
wenn man i n d e r H i t z e Quecksilberchlorid auf Natrium- 
bisulfit einwirken 1aBt. Man crhalt dann als Endergebnis 
die obcn unter 4) formulierte Glcichung. Die bci der Titra- 
tion dcr gebildeten freim Saurc crhaltcnen Wcrtc sind je- 
doch stets nicdriger als die bcrcchneten, weil auch hier wiedcr 
genau wie oben ein Tcil dcs Schwcfcldioxyds beim Kochen 
in die Luft entweicht, ehe es mit dem Quecksilbcrchlorid in 
Reaktion treten konntc. Besonders fehlerhafte Werte cr- 
halt man, wcnn dem Bisulfit noch Chlornatrium zugesctzt, 
wurde. In dicsem Pallc wird das Chlorquecksilbersulfonat 
namlich nur unvollstandig zerlegt, und cs wird infolgcdessen 
auch weniger Siiuqe frei. Dic letzte Spalte dcr Tabellc I11 
bringt dies deutlich zum Ausdruck. 

') Ztschr. physik. Chern. 9, 192 118921. 

Tabclle 111. 
Einwirkung von HgC1, aul Bisulfit in der JIitzo. 

~- 

ccm 

1. , 10 I 2.35 I 7.00 I 7.05 4.10 
~ 

I ccm ccm , ccrn 1 ecm 

2. 10 I 2,50 I 7;20 7;50 6,70 
3. 10 ' 2.85 8.35 1 8.55 7.90 

Wie dic Tabelle zeigt, betragt die Differenz zwischen 
len bcim Kochcn rnit Quecksilberchlorid erhaltenen und 
len berechneten Wcrtcn im Durchschnitt 0,3-0,4 ccm, 
lagegen sind die beim Kochen in Gegenwart von XaC1 erhal- 
tcnen Wcrte vie1 zu niedrig, und zwar ist die Differenz um 
30 groBcr, je mehr NaCl in dcr Losung vorhanden war. 

Gcnau das gleiche Verhaltcn wie das Bisulfit zeigt das 
oormalc Sulfit, dcnn auch hier entsteht mit  Quecksilber- 
:hlorid eine komplexe Vcrbindung, die sich rnit ubcrschus- 
3igem Quecksilbcrchlorid wcitcr umsctzt und beim Kochcn 
mter  Bildung von frcicr Siiure zerlegt wird (nach Gleichung 
7, 8 und 9). 

HgCI, -1 -  2 3ia,SO, = Hg/S03sa + 2 NaCl . \SO,Sa 

Die komplexe Verbindung gibt rnit Chlorbarium nur 
:inen schwachen Siederschlag, wogcgcn bei Zusatz von 
etwas Wasscrst,offsupcroxyd eine starke Fallung von Ra- 
riumsulfat entstcht. Es t r i t t  hierbei infolgc der Oxydation 
Tffcnbar eine Spaltung des Komplcvcs ein. 

2. Bestimmiing von freier schwelliger Saure neben Schwelel- 
siiure und anderen SPiiren. 

Das socben beschricbene charakteristische Vcrhalten des 
Bisulfits gegcnubcr Quecksilberchlorid kann in cinfachster 
Weisc zur Bestimmung von frcier schwefliger Siiure neben 
andcren Saurcn benutzt wcrden. Man titricrt das Saure- 
gemisch zunachst mit Alkali untcr Yerwendung von Methyl- 
orange als Indicator und ermittelt so die Gesamtsaurc, hier- 
auf sctzt man in der Kiilte Quecksilbcrchlorid im Uberschul3 
LU und bestimmt dic hicrbei frei gcwordcnc Sluremengc 
abermals durch Titration mit Alkali. Auf dicsc Weise er- 
halt man den Cehalt dcs Gemisches an schwcfliger Saure, 
denn, wie oben uiiher crlautert wurdc, ist die bci der Um- 
wtzung des Risutfits mit dcm Quecksilberchlorid gebildete 
Salzsiiure der urspriinglichcn Menge von schwcfligcr Saurc 
kquivalcnt. Handclt cs sich z. B. um ein Gemisch von 
Schwefclsaure mit schwctliger Saure, so vcrlaufen die Um- 
setzungcn nach folgendcn Gleichungcii : 

2 H,S04 + 2 H2S03 + 6 NaOH 
= 3 h'a,SO, + 2 NaHSO, + 6 H,O . 11) 

2 XaHSO, + HgCI, = Hg<i$$ + 2 HCl . 
Dic Titration nach Glcichung 6) crgibt also den Cehalt 

an schwefliger Saurc, dic Titration nach Gleichung 11) den 
Gchalt an schwcfligcr Saure -k Schwefelsaurc. Durch cin- 
fache Subtraktion der bcidcn Werte erhiilt man schtieBlich 
dcn Gchalt an Schwcfclslure. 0 

Das folgcnde Beispicl mogc dies beweiscn : 
a) 10 ccm Schwefelsaure verbrauchen 7,30 ccm 'Ilo-n. 

YaOH. 
b) 10 ccm schweflige Saure vcrbrauchen 3,25 ccm 'Ilo-n. 

SaOH.  
a + b) Ein Gemisch aus je 10 ccm dieser bciden Sauren 

verbraucht 10,55 ccm lIlo-n. XaOH. 
c) Die neutralisicrte L6sung vcrbraucht nach Zusatz 

von Quecksilbcrchlorid : 3,25 ccm lIlo-n. SaOH.  
Zur Kontrolle wurden ferner 20 ccm dcs Gemisches 

(a + b) mit Jod titricrt; der Jodverbrauch berechnct sich 
zu 2.b bzw. 2.c. Es wurdcn vcrbraucht 6,50 ccm 'IIo-n. Jod. 
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Fur Gemischc, die neben schwcfligcr S&wc noch Salz- 
saure enthalten, ist diescs Vcrfahren 11 i c h t anwendbar, 
d a  in diesem Falle das bei der Titration a) sich bildcnde 
Chlornatrium die Umsetzung iriit Quccksilberchlorid in der 
gleichcn Weise, wic dies oben schon betont wurde, stort ,  
und hierdurch zu niedrigc Werte fur die schwefligc S;iure 
gefunden wcrden. Uagegen ist diese ncuc Methode, wie die 
obigcn Zahlen zcigcn, zur Bcstirnmung von Schwefelsaure 
neben schwefliger Siiure sehr gut  zu brauchen. 

Als besonders zweckmiiRig hat sich die ncue Analysen- 
mcthodc erwiesen ziir B e s t i i n m u n g  d e r  f o r t s c h r e i -  
t e n d e n 0 x y d a t i o n einer wiisserigen Lijsung v o n 
s c  h w e f  l i g c r  S k u  r e .  WiLhrcnd man zu diescr Be- 
Bcstininiung bisher zwei vcrschiedcnc MeBflhsigkeitcn no- 
tig hatte und zunachst die schwcflige SBwe auf  jodometri- 
schem Wege und danach Ciic Gcsamtsaure a d  acidimetri- 
scheni Wege erniittelte, bcnotigt mail zur Ausfuhrung der 
neuen Methode nur cine eingestellte Alkalilosung, sowie eine 
konz. Sublimatliisung. Die folgcndcn Zahlcn mogen zeigen, 
da13 die Gcnauigkcit der neucn halysenmethocle durchaus 
befriedigcnd ist. 

10 ccm ciner Tdaung von schwefliger Siiure vcrbrauchen 
nach mehrtagigern Stehen 15,l cc'm l/lo:n. SaOH.  Die neu- 
tralisiertc Losung wurde niit Qnecksilberchlorid versetzt 
und verbrauchte hierauf 13,7 ccm l/lo-n. NaOH. nei der 
ersten Titration wurden demnach 15,l-13,7 = 1,4 ccm 
NaOH zur Neutralisation der durch Oxydation von SO, 
entstandenen Schwefelskure rcrbraucht. Zur Kontrollc 
wurdcn wcitere 10 ccm der schwefligen Saure rnit Jod titricrt; 
es wurden vcrbraucht 27,5 ccm lIlo-n. Jod, welche Zahl mit  
dein bcrechrieten Werte 13,7 - 2 ==  27,4 ccm gut  uberein- 
stirnmt. Bei einer ganz frisch bereiteten Liisiing von schwcf- 
liger Saure ist dcr Alkalivcrbrauch, wie oben in Tabelle I 
gezeigt wurtle, sowohl vor wic nach den1 Zusatz von Queck- 
silberchlorid gcnau cler gleiche. 

3. Bestimmung von Polythionat neben Thiosnlfut iind freiom 
Schwefeldioxyd. 5, 

Unter dieser tfberschrift teilte W. F e 1 d im Jahrgang 
1913 dicscr Zeitschrift (Angew. Chem. 26, I ,  28G-288) 
cine Analysenrncthode niit, nach tlcr zunachst das freie 
Schwefcldioxyd zusammen mit dem Thiosulfat durch Titra- 
tion mit  ,Jodliisnng hestimmt werdcn soll. Wcitcr solltc 
durch Titration dcr hierbei aus dern Schwefeldioxyd gebil- 
deten frcien Saurc mit Nntronlauge das Schwcfeldioxyd fur 
sich bestimmt werden. Schliefilich solltc cine andcrc Probe 
der Losung mit iiberschuwigem Quccksilberchlorid gckocht 
wcrdcn. wobei das Schwefeldioxyd , das Thiosulfat, sowie 
das Polythionat in der oben naher bcschricbenen Weist: 
umgesetzt werden unter gleichzcitiger nildung von frcier 
Saure, dcren Merigc wicderiiin durch Titration rnit  Satron-  
lauge ermittelt wird. 

Urn beirn Kochen der Losung mit Quecksilbcrchlorid 
einen Verlust an Schwcfeldioxyd zu vernieiden, mu13 dicscs 
vorher gebunden werden, und z u a r  hcnutzte F c 1 d hierzu 
cine Anfschlamniung von Mangansulfid, init dem sich das 
Schwcfeldioxyd in der Kalte sofort quantitativ nach fol- 
gender Gleichung umsctzcn sollte: 
12) 3 SO, + 2 MnS = 2 .MnS,O, + S . 

Bci der Sachpriifung dieser Methode erhielt ich trotz ge- 
nauester Einhaltung der von F e l d gegebencn Vorschrift, 
namentlich auch seiner Arigakn ubcr die lEerstellring der 
Manganuulfidaufschlamniung, Wertc, dic fast stcts ganz er- 
hcblichc Abweichungen sowohl untcreinander, wic auch 
von dem berechnetcn Gehalt dcr Lijsunq ergaben. Es wurdc 
daher eine Keihc von Versuchen mit Schwcfeldioxyd allein 
angestellt, und zwar wurdc die Einwirkring einer verdiinnten, 
frisch bereiteten Lijsuiig voii Schwefeldioxyd in Wasser anf 
cine Aufschliimmung von Mangansulfid niiher untcrsucht. 
Aber auch hierbci wurden durchaus schwankende Wcrte cr- 
halten, die darauf hiriwiesen, (Ian die Uinsctzung nicht irn 
Sinne dcr obigcn Cleic*hiing verlauft. F e 1 d inacht hicr- 
ubcr folgcndc Angaben (1 . c., S. 266) : , l .  . . Dagegen ist Man- 
gansulfid vorzuglich geeignet. urn SO,. und zwar i i u r  in  

~~ 

5) I n  Gemeinachsft i r i i t  cand. cheni. H. K r a n k .  

Form von S,O,, schnell und vollstandig zii binden . . . Bei 
kraftigem Umschutteln eincr Losung von SO, mit MnS tritt 
die Lijsung sofort und voUstandig ein. Der Sichcrheit halber 
IiiBt man unter hiiufigem Unischiitteln etwa einc halbe 
Stunde stchen." 

Bei meinen Vcrsuchen zeigte sich nun, daB dio Hindung 
der schwefligcn Saure durchaus nicht ,,nur" in Form von 
Thiosulfat erfolgt, sondcrn dal3 ncbon diescrn auch Sulfit 
und Schwefelwasserstoff in wechsehder Menge entstehen, 
je nschdem das Nangansulfid oder die schweflige Saure im 
UberschuB vorhanden ist. Dies ist auch die Ursache, wes- 
halb die Literaturangaben iibcr diese lieaktion so sehr von- 
einander abwcichen. R a m ni e I s b e r g , der wohl zuerst 
die Einwirkung von schwefliger Saure auf Mangansulfid 
studiert hat, sagts) : ,,Verteilt man frisch gefiilltes Mangan- 
sulfid in Wasser und leitct cinen Strom von Schwefeldioxyd 
durch, so verwandelt es sich unter Abschcidung von Schwe- 
fel in Manganthiosiilfat." Zu einem anderen Ergebnis gc- 
langte 0 11 C r o u t '). Er lie13 in einc Aufschlainmung von 
Mangansulfid in Wasser untcr stancligem Umschuttcln eine 
verd. Lijsung von schwefligcr Saure langsam eintropfen, so 
dsB also stets ein & m c h u R  von Mangansulfid vorhandcn 
war. Hierbei beobachtetc cr zunachst die Entwicklung von 
Schwefelwasscrstoff und die nildung vori Nangansulfit ge- 
man der Gleichung: 

13) MnS + H,SO, = MnSO, + H,S . 
Mliihrcnd ein Teil des Schwcfelwasscrstoffes in die Luft 

entwcicht, t r i t t  dcr Rest itiit dem Schwefeldioxyd uiiter 
Ausscheitlung von Schwefel in Rcaktion nach der Glei- 
chung : 
14) 2 H,S 4- SO, = 2 HZO + 3 S . 

Ein 'l'cil des hierbci abgcschiedenen Schwefelv verbindet 
sich schliel3lich rnit  detn zuerst gebildcten Sulfit zu Thio- 
sulfitt: 
15) MnSO, -i- S = MnS,O, . 

Als Endprodukte der Einwirkung von schwefliger Saurc 
auf Mangansulfid crhalt man also neben Manganthiouulfat 
stets auch noch Mangansulfit, untl zwar ist die Mcnge dcs 
Thiosulfats um so grooer, jc weniger Schwcfelwasserstoff 
in die Luft entwichcn ist. 

Mit diesem Jkfundc C u d r o u t s stimmcn meine Ver- 
suchscrgcbnissc, uber dic spiiter irn Zusamrnenhang ausfuhr- 
lichcr bcrichtet wcrden SOH, gut  iibcrein. Sic findcn ferner 
ihre B-stiitigung diirch die aus jiingstcr Zeit stammenden 
Untcrsuchungcn von H e n d e r s o 11 und W e i s e r 8 ) ,  

tlercn Arbeit ich mir iin Original leidcr erst langerc Zeit nach 
ihrer Veriiffentlichung heschaffen konnte. Sic fassen das 
Ergehnis ihrer [Jntcrsuchungen wie folgt zusammen : Bei 
der Einwirkung von schwefliger Saure auf Mangansulfid 
findct zunachst eine doppelte Umsctzung nach Gleichung 13) 
s t a t t  ; wcnn dic Kcaktionsbedingringen die Oxydation des 
Schwcfe~wasserstoffes diirch Schwefeldioxyd zulassen, wird 
ehie entsprechendc Menge von Thiosulfat gebildet. 

Hieriuit ist wohl hinlanglich bewicsen, daR das von 
P c 1 d vorgeschlagcne Mangansulfid zur quantitativen Bin- 
dung der schwzfligon Saure nicht gceipnct ist, ziimal es rnit 
grol\er. Sorgfalt hcrgestellt werden muR, darnit es ohne Ver- 
andcriing einigc Zcit aufbewahrt werden kann. 

Ich bemuhte mich daher, diesen wiinden Punkt  der 
Feldschcn Methode zu bcseit.igen und ein anderes Mittel 
zur quantitativcn Bindung der freicn schwefligcn S" b aure aus- 
findig zu inachen. 1)as nachstliegende Mittel hierzu ist die 
Verwcndung von Satronlauge, und man gelangt hiermit 
auch zum Zielc, menn man die besonderen Verhdtnisse bei 
dcr Umsetzung von I\;atrinrnbisulfit. mit  Quecksilberchlorid, 
namlich die oben beschriebcne Bildung eincs komplexcn 
Salzcs unter gleichzeitiger Abspaltung von Salzsaure, ge- 
nugend bcriicksichtigt. 

Die von inir ausgearbeitete Mcthodc zur Jkstimmung 
von Polythionat neben Thiosulfat und freicr schwefligor 
Saure wird niiri folgendelmaflen ausgcfuhrt. 10-20 ccm 
. -  

e ,  Pogg. Ann. 56, 305 [1842]. 
? )  Cornpt.. rend. 75. 1276 [Is??]. 
9 Jouni. A n w .  Chern. Q3r. 85, 239-244 (1013). 
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der Liisuiig werden zunachst mit Jod titriert (a), wobei das 
Thiosulfat in Tetrathionat iibergefuhrt, und die schweflige 
Saure zu Schwefelsaure oxydiert wird; deren Menge wird 
hierauf durch Titration mit Natronlauge bestimmt (b). 
b/2 ergibt dann den Jodverbrauch fur die schweflige Saure 
und a-b/2 den Jodverbrauch fur das Thiosulfat. 

In einer zweiten Probe von 10-20 ccm wird dann die 
schweflige Saure durch Titration mit Natronlauge in Na- 
triumbisulfit iibergefuhrt (c) und diese Losung in 30 ccm 
(oder nach Bedarf entsprechend mehr) einer kaltgesattigten 
Liisung von Quecksilberchlorid eingegossen. Es entsteht 
sofort ein kriaftiger Niederschlag von Schwefel und Kalomel 
und die Losung 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 Salzsaure, und zwar i b t  deren Menge (d) aquivalent 
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. Salzsaure. 

3. Das Polythionat wird ebenfalls in Sulfat iibergefuhrt, 
wobei auf 1 Mol. Polythionat (einerlei ob Di-, Tri-, Tetra- 
oder Pentathionat) 2 MoI. Salzsaure und 1 Mol. Schwefel- 
saure frei werden. Die dem Polythionat entsprechende 
Sauremenge (x) ist gleich der Gesamtsauremenge (9) minus 
der dem Thiosulfat und dem Natriumbisulfit entsprechen- 
den Sauremenge, also x = s - (e + d). 

Anfangs wurde die Umsetzung mit dem Quecksilber- 
chlorid unter Anlehnung an die Vorschrift B e l d s  in der 
Hitze ausgefiihrt, wobei auch das Bisulfit in Sulfat uber- 
gefiihrt wird (siehe Gleichung 8 und 9). Hierbei erhalt 
man jedoch stets zu niedrige Werte, da bei der Zersetzung 
des Quecksilbersulfonats in der Hitze, wie ohen naher aus- 
gefiihrt wurde, immer etwas Schwefeldioxyd verloren geht. 
Man mu13 daher b e i Z i m m e r t e m p e r a t u r arbeiten 
und das Gemisch nach dem EingieDen in die Quecksilber- 
chloridlosung unter wiederholtem Umschutteln 30-40  Mi- 
nuten stehen Iassen. Man setzt hierauf der sauren Flussig- 
keit etwas Chlorammonium zu und titriert die gebildete 
Same mit Natronlauge unter Verwendung von Methyl- 
orange als Indicator. Das Titrieren der triiben Fliissigkeit 
bereitet, sobald man es einige Male wiederholt hat, keinerlei 
Schwierigkeiten mehr. Besonders genaue Resultate erzielt 
man, wenn man sich eine genau neutralisierte Vergleichs- 
losung 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 Losung verwendet, die 
3 ccm l/lo-n. Natriumthiosulfat, 5 ccm Natriumtetra- 
thionat und 10 ccm schweflige Saure enthielt. Die schwef- 
lige Same war frisch bereitet durch W e i t e n  von Schwefel- 
dioxyd (aus einer Bombe) in ausgekochtes destilliertes Was- 
ser. 10 ccm dieser Losung verbrauchten 5,5 ccm Ill0-n. Jod. 
Es wurden zwei Proben des Gemisches von genau gleicher 
Zusampense$zung wie oben angegeben hergestellt. Die eine 
Probe wurde in eine gemessene Jodlosung gegossen und der 
JodiiberschuB mit Thiosulfat zurucktitriert. Hierbei wurden 
8,5 ccm Ylo-n. Jod verbraucht (a). Diese Losung wurde so- 
d a m  mit Natronlauge neutralisiert, wobei 11,O ccm ' Ilo-n. 
Natronlauge verbraucht wurden (b). Der Jodverbrauch fur 
die schweflige Same bJ2 ist somit 11,O : 2 = 5,5 ccm, und 
der Jodverbrauch fur das Thiosulfat a - b/2 = 8,5 - 5,5 
gleich 3,O ccm. 

Die zweite Probe des Gemisches wurde zunachst mit 
l/lo-n. Natronlauge neutralisiert, wozu 2,75 ccm erforderlich 
waren (c). Sodann wurde die Lasung in iiberschussige 
Quecksilberchloridlosung eingegossen, und die hierbei frei 
gewordene Saure wurde mit lIlo-n. Natronlapge titriert. 
Hierbei wurden 28,70 ccm 1Ilo-n. NaOH verbraucht (s). Die 
berechnete Menge Natronlauge betrug 28,75 ccm. Hiervon 
entfallen auf die schweflige Saure bzw. das Natriumbisulfit 
2,75 ccm, da die aus diesem gebildete Sauremenge (d) gleich 
der zur Bildung des Bisulfits verbrauchten Alkalimenge (c) 
ist. Auf das Thiosulfat entfallen e = 2 (a-b/2) = 
2 - (8,5 - 5 3 )  = 6,O ccm NaOH. Auf das Tetrathionat 

schlieBlich kommen x = s - (e + d) = 28,70 - (6,O + 2!75) 
= 19,95 ccm NaOH. Da 1 ccm Illo-n. NaOH 0,027 034 : 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 
gepriift und ergab stets sehr befriedigende Werte. 

[A. 200.1 

Die Herstellung der Silberspiegel nach Liebig. 
(Aus unveroffentlichten Briefen .) 

Von Dr. EMIL LENK, Darmstadt. 
(SchluB von S. 7.) 

Doch schon am 2. Juni (1860) resigniert L i e b i g (Brief 
an Dr. S c h i n d l i n g ) :  

,,Die gestern von St. Petersburg empfangenen Nach- 
richten stimmen meine Erwartungen sehr herunter. P e t i  t - 
J e a n hat bereits cine Silberapiegelfabrik in St. P., und 
da ich auf seinen personlichen Vorschlag, halbpart mit ihm 
zu machen, nicht eingegangen bin, so macht er nur eine 
schwer zu bestehende Erneuerung. Um meine Spiegel aus- 
zuschliefien, gibt er seine Methode umsonst 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, da13 die Fabrik in Doos keine 
eigenen Reisenden hat und von dem guten Willen der 
Fiirther Handler abhangig ist. Unter den gegenwartigen 
Verhaltnissen kann die Fabrik in Doos nicht prosperieren, 
und doch ist meine Ehre so sehr daran beteiligt, daD sie 
rnit Erfolg fortbesteht. . . . Es kann nach meinem Ermessen 
nicht zweifelhaft sein, daR sich andere Unternehmer finden 
werden, wenn die Spiegel, die in Doos fabriziert werden, 
bekannter und im Handel zu haben waren. Ich verzweifle 
darum noch nicht, denn welches neue Geachaft kann sich 
riihmen (ich envahne nur die UItramarinfabrik von Filtner 
in Niirnberg), in den ersten Jahren gute GeschafteL zu 
machen, nur das halte ich fur ganz sicher, da13, wenn die 
Richtung des Geschaftes in Doos sich nicht andert, 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 Miinchen mitgeteilt, daB 
L i e b i g Hoffnung hat, mit einem Englander der Spiegel 
wegen in Geschaftsverbindung zu treten. 

Nach der erwahnten Veroffentlichung eines Artikels 
iiber Silberspiegel in der Allgemeinen Zeitung (Briefe vom 
2., 20. und 25. Juli 1860) schreibt L i e b i g am 15. Aug. 1860 
an Dr. S c h i n d l i n g :  

Miinchen, 15. August 60. 
Lieber Herr Doktor, 

Die angesehendsten und reichsten industriellen Nota- 
bilitaten Augsburgs beabsichtigen, wie Sie aus der Ein- 
lage entnehmen werden, eine Aktiengesellschaft zu bilden, 
um die Silberspiegelfabrikation in groBtem MaBstabe zu 
betreiben. Nach Herrn F a b i e n s AuDerungen ist dies 
ein Plan, den Herr S o n d e  r (der Chef des Hauses Lotz- 
beck) schon langere Zeit vorhatte, und es ist mein an 
Dr. D i n g 1 e r 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 
jkhrlichen Rente oder Abgabe gegen die MitteiIung meines 
Verfahrens zu beteiligen, was ich natiirlich nicht annehmen 
konnte. Es 1aBt sich aber nicht verkennen, da13 dies ein 
Wendepunkt in der Silberspiegelfabrikation sein wird. Ohne 
da13 eine Gesellschaft zusammentritt, die ein paarmal 
hunderttausend Gulden in das Geschaft steckt und die 
Fabrikation mit auBerstem Nachdruck und Beharrlichkeit 
betreibt, wird nie etwas daraus; der MaBstab der Fabrik 
in Doos ist so klein, und die Herren C r a m e r  werden die 
Mittel nicht aufwenden wollen, welche dazu gehoren, ehe  
grol3e Nachfrage zu bewerben, wodurch der Widerstand 




