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‘Q“f*!ﬂvmﬂﬁr W ﬁwm"—mtnff ! rditnnte Schwefel
si l”-J reduziert die unterphosphorige SHure zu Phosphorwasserstoff
(siehe phwlh(mf’f: Siure).

Reaktionen anf trockenem Wege.

Durch Glithen der freien unterphosphorigen Siure oder deren
Balzen erhilt man Phosphat und 1":;r_mijlnurw::.-.~-:-,-'~|u[1 der sich an der
Luft entziindet:

il =3 § naet T =
2H,PO,H —» 1 "=._-.-;-‘:’z:_,
4PH,0,Na — Na,P, ” 1.0 -=2PH
OH
Thioschwefelsiure S0,
—sH
Selbst in ganz schwach saurer Losung sind die Thios: nnbe-

Die freie SHure zer .‘..IlL sehr leicht in schwefelige Siure
hwefel : |

8,0," -+ H' —» HS0,' - 8

Auf dieser Reaktion bernht der wichtigste Nachweis der Thiosulfat

L'nz fs‘&:e Thioschwefelsdnre werhiilt sich wie eine schwache S#ure,
rend andererseits ihre neutral reagierenden Alkalisalze auf eine
'c'i'u:'}u‘- Siiure schlieflen lassen, ein Gegensatz, wie er uns auch bei
dem schwach dissoziierten Ammoniak und seinen neutral reagierenden
P'.m]:'c‘m':l]z:.l entgegentritt. Das Verbalten der Thioschwefelsiinre

rd verstindlich wenn man annimmt, daB sie zur Spaltung in Wasser
E{;J ihr unbestiindiges Anhvdrid (80), neigt.t)

Bildung der Thiosulfate.
1. Durch Kochen von Schwefel mit Langen :

48 -6 OH' —» 28" 48,0," 4 8H,0

I
2. Durch Kochen von Sulfiten mit Schwefcl:

50," 4-8 —» 8,0,"

@

Durch Einwirkung von Sulfiten anf Alkalipolysulfide in der
Kilte :

8," - 480,’ >JP(J”J—W’
a 1 stpds S I
57400 > 50,14

4. Durch Oxydation von Pﬁlreuliidvu mit Luftsauersteff durch
Kochen oder durch lingeres Stehenlassen an der Luft:

28," 30, — 28,0,"

hiezn F. I oerster und A, Hornig, Zur Kenninig der Poly-
4. anorg. Ch. 125, 86 (1922),




Lislichkeitsverhiltnisse. Die Thiosnliate der Alkalien,
des Zinks und des Cadmiums sind in Wasser loicht, die iibrigen
sehwer loslich: viele lssen sich im Uberschub ven Alkalithiosulfat

unter Bildung von komplexen Salzen. Die Schwermetallkationen bilden
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tssigem 1 nlosuitat,

in der Regel komplexe Anionen mit iibersel
Das wichtigste Handelssalz ist das in grob
kristallisierende Natrinmthiosulfat Na,8 O., 5H,0.

len monoklinen Siulen

vl

Reaktionen aunf nassem Wege.

Man verwende eine Lisung von Natriumthiosnlfat.

{. Schwefelsiiure. Sowohl verdiinnte als konzentrierte Schwefel-
aiiure zersetzt Thiosulfate unter Abscheidung von gelbem Schwefel.
2. Silbernitrat erzengt eine weifie Fillung, welche rasch
elb. braun und zuletzt schwarz wird, indem sich Schwefelsilber

o2

o,

yhscheidet :
5,0," 2 Ag"—>» Ag.S,0,
I

Ag,S,0, - H,0 —» 2H' - 80," 4 Ag,8 ")

Das Silberthiosulfat ist im UberschuB des Fillungsmittels
loslich, unter Bildung von komplexen Ionen, z B. von [AgS5,0,]
und [Ag,(S,0,)]""

Auch beim Kochen der komplexen Liosung wird Silbersulfid
abgeschieden. Dem Silberion ihnlich verhalten sich viele anders
Kationen, die schwer losliche Sulfide hilden: Beim Kochen mit Thio-
sulfat scheiden sich die Sulfide ab.

3. Barinmechlorid im Uberschufl erzeugt pine weiBe, kristalli-

“Wllang von Barinmthiosulfat, des in kaltem Wasser schwer
(480 Teile Wasser von 18° C lssen 1 Teil Ba8,0,), in heiflem
leicht lgslich ist. Da das Bariumtbiosulfat sehr zur Bildung ither-
die Bildung des Niederachlags

siittigter Losungen neigt, mul man
dnreh Reiben mit dem (lasstab oder durch Impfen begiinstigen,

4. Strontinmehlorid erzeugt nur ans konzentrierten Lisungen

cine weiBle kristallinische Fillung, die in Wasser leicht laslich ist
(8:7 Teile Wasser von 18° C losen 1 Teil SrS,0;).

5. Zink- und Cadmiumsnlfat erzeugen keine Iallang (Unter-
schied von Sulfiden). <

6. Bleiacetat fillt weilles Bleithiosulfat, léslich im Uhberschuf

des 1lllungsmittels unter Bildung von komplexen Tonen, Beim Kochen
Bleisulfid und Bleisulfat.

entstehit ein volumindser Niederschlag von I

55t man Silberchlorid in Natriumthicsulfatlosung auf, so findat
te keine Ausscheidung von Silbersulfid statt und in der Wirme nur
in grofler Uberschufl von Natriumthiosulfat zugegen 1st,
is Losung stark mit Waseer, 50 schaidet sich bein Kochen

2 |

1 Ger vl
sehr langsam, wenn
Yerdiinnt man aber

reichlich Ag.S 2b.




Jodlésung wird von Thiosulfation sofort entfirbt. Das
[hiosulfation wird dabei glatt zu Tetrathionaticn oxydiert:

28,0," 4+ J,—>»>2J4-8,0."

] = % i t (i}
'E etrathionation
Unter Abeabe von 2 Elektronen treten Eq_,fﬁ?—‘-ulwv 7o einem
8,0 -Ion zusammen, wihrend das Jodmolekiil als Oxydans die frei

gewordenen ILlektronen aufnimmt. Da bei dieser {.J'?-\.}lu\f]{li'l keine

Schwefel erfolgt, bleibt die

weitere Saunerstoffaufnahme dureh den

Lisung neutral |:'[,'nil,:rr_'{,']l_;f\.r': von Sulfition).

Auch andere schwache Oxydationsmittel, wie Ferri- und Cupri-
salze ux:.':irf.'t'{:-:a Thiosulfat zu Tetrathionat, Starke Oxydati onsmittel
oxydieren zum Sulfat, so z. B, iiberschiissiges Chlor und Brom. Mit
Permanganat erhiilt man Sulfat neben Tetrathionat.

8. Kupfersulfat oxydiert zu Tetrathionat unter Bildung von
farblosem Cuproion:

28,0," 4 2Cu” —» 8,0," 4- 2 Cu’

Ein Uberschuf von Thiosulfat hildet farbloses Komplexi
CuS,0,'. Auf Zusatz ven Lavge entsteht langsam in der Kiilte,
cm-h bwm Erhitzen gelbes Cuprohydroxyd, dassich beim Kochen
dunkler firbt. Mit F clle}cvmnks:]n m fillt aus dt nentralen Lijsung
faBt weiBes (schwach briunliches) Cuproferrocyanid. Beim Kochen
der sauren Ltsang fillt schwarzes Cuprosulfid.

9. Cyankalium, Beim Kochen von Thiosulfat mit Cyankalium

wird dem Thiosulfat die Hiilfte seines Schwefels unter ];11{1[111_‘:‘,' von
Rhodanid entzogen:

4 ON'—» 80," 4 CN&'

SHnert man die Lésung, kocht den Uberschuf des Cyanwasser-
stoffs weg und versetzt mit Ferrichlorid, so entsteht das blutrote
l‘eunhm!mﬁd (Unterschied von Sulfiten).

Nachweis der schwefligen Siure und Thioschwefelsiure neben
schwefelwasserstoff.

n] nach E. Votofek.l)

Prinzip. Alkalisulfite, -sulfide und -polysulfide entfirben in
schwach alkalischer Losung eine wisserige Losung von Fuchsin,
Malachitgitin oder besser eine Mischung beider. Versetzt man aber
die entfirbte Lésung mit einer Ltsung von Acetaldehyd oder Ior-
malin, so kehrt die Farbe wieder. Sulfhydrate, Thiosulfate sowie
Thionate entfirben die Farbstofflosung nicht.

1) B. 40 (1907), 8. 414,
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