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

28,0," 4+ J,—>»>2J4-8,0."
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'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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Reagens. Man lést 00025 g Fuchsin und 0°025 g Malachit-
je zu 100 com in Wasser und mischt 3 Volumteile der Fuchsin-
mit 1 Volumteil der Malachitgriinlésung.

l8sung

Ausfithrung der Probe. Die vorliegende Losung sei alka-
lisch., Man priift die alkalische Losung zuniichst auf Sulfid (Mono-
sulfid, Sulfhydrat, Polysulfid), indem man einen kleinen Teil der
Losung mit 2 —3 Tropfen Nitroprussidnatriumlosung versetzt. KEine
rotviolette Firbung zeigt die Anwesenheit von Sulfid an. Ist
Sulfid vorhanden, so versetzt man den Rest der Lisung mit Cadminm-
karbonat, schiittelt gehorig, wodurch unlésliches Cadminmsulfid ent-
steht. Man filtriert und priift von neuem einen kleinen Teil des
Filtrats mit Nitroprussidnatrium, um sich von der vélligen Abwesen-
heit des Sulfids zu tberzeugen. Nun wird die Hauptmenge des
Filtrats mit einem Tropfen Phenolphtalein versetzt und CU, bis zur
Entfirbung eingeleitet. 2—3 cem der entfirbten Lsung versetzt man
mit 2—3 Tropfen der Fuchsin-Malachitgriinlésung. Versch windet
die Farbe sofort, so ist Sulfit vorhanden; abwesend aber,
wenn die Firbung bleibt. Man verselzt nun die Libsung, einerlei
ob sie geftirbt ist oder nicht, mit etwas verdiinnter Salzsiure, kocht
und beobachtet, ob nach 2 bis 3 Minuten eine A usscheidung
von Schwefel erfolgt, was bei Anwesenheit von Thiosulfat sicher
cintritt. Bleibt die Losung klar, so ist Thiosulfat abwesend.

Dies ist die beste Methode zum Nachweis von Sulfid, Sulfi
und Thiosulfat nebeneinander.

b) nach Autenrieth und Windaus.!)

Die drei Siuren seien als Alkalisalze in Lésung
vorhanden. Man versetzt die miifiig konzentrierte Ltsung mit
Cadmiumkarbonat, schiittelt und filtriert das entstandene Cadmium-
sulfid ab. Das Filtrat versetzt man mit Strontinmnitrat-
I6sung und lift tiber Nacht stehen, Afltriert das mr:::gcsuhl:-'-cie11e
Strontiumsulfit ab und wischt mit wenig kaltem Wasser
aus. UbergieBt man das Strontiumsulfit auf dem Filter mit ver-
diinnter Salzsiiure, so geht schweflige Siure in Losung, welche
durch die Entfiirbung von Jodlosung erkannt wird, Im Filtrat
von Strontinmsulft befindet sich das Thiosulfat, das durch An-
' mit Salzsiiure und Erhitzen an dem ausgeschiedenen
Schwefel erkannt wird.

Uber die Loslichkeit der Sulfite und Thiosulfate der KErdalkalien
in Wasser orientiert die folgende Tabelle von Autenrieth und
Windauns, in welcher a-n;;n}gehﬂ.n ist. wieviel Teile Wasser von
18° O zur Lij.p,ung von einem Teil Salz erforderlich sind.

1) Z. anal. Ch. 87, 295 (1898).
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Reaktienen auf trockenem Wege.

Beim Erhitzen der Alkalithiosulfate bei LnuftabschloB tritt zn-
nfichst Zerfall ein in Sulfat und Polysulfid, welch letzteres sich
weiter in Sulfid und Schwefel spaltet.

Fiihrt man die Reaktion im Glithrobr auns, so erhilt man ein
Sublimat von Schwefel (Unterschied von Sulfiten), Bei Anwesenheit von
Kristallwasser tritt deutlich der Gernch nach Schwefelwasserstofl auf,
Der Riickstand entwickelt Schwefelwasserstoff auf Zusatz
von Siure,

Die arsenige Siure und die Arsensiure sind schon auf Seite
226 und 229, die Chromsiure anf Seite 126 besprochen worden.

Perjodsiure (Uberjodsiiure) H,JO, (HJO,, 2 H,0).

Die Perjodsiiure findet sich in kleinen Mengen als Natriumsalz
im Chilisalpeter, Aus Jodaten erhilt man die Perjodate leicht durch
anodische Oxydation an Platinelektroden in alkalischer Lisung oder
durch Oxydation mit Chlor, Aus der Suspension des Silbersalzes kann
die Siiure mit Chlor in Freiheit gesetat werden, Sie bildet iiber kon-
zentrierter Schwefelsiure getrocknet ;\;‘.ps%ihnli{rhe_ Prismen von der
Formel H,JO,, welche bei 133° C schmelzen. Uber den Schmelz-
punkt erhitzt verliert die Siure leicht Wasser und Sauerstoff und oeht
in J,0, fiber,

In der wigserigen Lisung ist die Perjodsiiure eine wesentlich
schwiichere Sdure als die Jodsiinre, sie stellt nur eine mittelstarke
Sidure dar, die mit Alkalilangen auf ca, Py 4 pentralisiert, Neutral-
salze mit dem einwertigen Anion JO,' bildet (Metaperjodate); ihre
Dissoziationskonstante betrdigt 2:3.107°. Bei anderen Wasserstoff-
ionenkonzentrationen sind in der Lisung andere kompliziertere Perjodat-
ionen vorhanden,

Loslichkeitsverhiltnisse. Die Perjodate der Alkalien
sind spirlich lsslich, die der Erdalkali- und Schwermetalle zum Teil
noch schwerer, Alle lssen sich relativ leicht in Mineralsiuren, be-
sonders in Salpetersiiure, auf.

Reaktionen auf nassem Wege.
Man verwende eine Lisung von Natriumperjodat.
1. Schwefelsiiure in verdiinnter Liosung bewirkt keine sicht-
bare Reaktion.
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