Thiosulfate; Polythionsiuren. 201

derjenigen gleich ist, durch die die Sulfite in die Sulfate ver-
wandelt werden:
Na,S0, + S = Na,S,0,4 SO “ =8 —15,0,"

Die Konstitution der Hyposulfite ergibt sich aus der folgenden
Bildungsweise: Man kann die Hyposulfite darstellen durch Einwirkung
von einem Molekiil Jod auf ein Gemisch eines Molekiils Sulfids und
Sulfits.

Na Na /Na
D0 s S + {J,} =2Nad + 80,
“\Na Na/ s — Na

Die unterschweflige Saure ist zugleich Sauerstoff- und Sulfo-
saure.

Behandelt man ein Hyposulfit mit einer Saure, so zersetzt sich
die freigewordene unterschweflige Séure sofort nach der Gleichung:

H,S,0, = H,0 4+ SO, + S

249. Die Hyposulfite sind Reduktionsmittel, da das Ion S,0,”
leicht eine seiner elektrischen Ladungen abgibt. Da der Sauerstoff
nicht das Bestreben hat, sich zu ionisieren, wirkt er nicht auf die Hypo-
sulfite ein, also verindern sich diese nicht an der Luft. Jod hingegen,
das leicht Ton wird, wird reduziert. Das Ion S,0,"” verwandelt sich in
das Ion S,0,” der Tetrathionate (s. weiter unten).

DISHOL == = (SHO =7 2
Na — S — SO;Na S — SO3;Na
Jp + — 9 Naii == |
Na — S — SO;Na, S — SO;Na

Die Unverinderlichkeit an der Luft macht die Hyposulfite wertvoll
zur Herstellung titrierter Losungen, die zur volumetrischen Bestimmung
des Jods dienen (vgl. Jodometrie). Ein Molekiil Hyposulfit entspricht
einem Atom Jod.

In der Industrie werden die Hyposulfite als Antichlor verwendet,
d. h. um den Uberschufl des Chlors in den mit Hilfe dieses Mittels ge-
bleichten Geweben zu vernichten. Die Wirkung des Chlors auf die
Hyposulfite unterscheidet sich von der des Jods.

Na,S,0, + 4 Cl, + 5 H,0 = Na,S0, + H,S0, + 8 HCl
Die Losungen des Natriumthiosulfats besitzen die Eigenschaft,

die Haloidsalze des Silbers aufzulosen (vgl. Silber) und werden daher
in der Photographie verwendet.

Polythionsiuren.

250. Diese Sduren entstehen durch die Bindung zweier Sulfonyl-
radikale — SO,H — an eine Gruppe — S, —. In den bekannten
Sauren schwankt der Wert von n zwischen 0 und 3. Die Siuren
selbst konnen nicht dargestellt werden. Sie zersetzen sich alle nach
der Gleichung

8,(80,H), = H,80; 4 80, - S,
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n=20. Dithionsiure, HO,S— SO,H. Das Mangansalz erhilt man
durch die Reaktion 3 SO, + 2 MnO, = MnS,0; + MnSO,. Thr Baryum-
salz, das durch die Einwirkung von Ba(OH), auf das Mangansalz dar-
gestellt wird, ist in Wasser léslich. (Unterschied von H,SO; und
H,S0,). Behandelt man dieses mit einer entsprechenden Menge ver-
diinnter H,S0,, so bildet sich ein Niederschlag von BaSO, und man er-
hélt eine Losung von Dithionsiure, die im luftverdiinnten Raum bis
zu einer Dichte von 1,347 konzentiert werden kann. Weiter einge-
dunstet zersetzt sich die Sdure in H,SO, und SO,.

n=1. Trithionsdure, HO,S—S— SO,H. Ihr Kalisalz ge-
winnt man durch Einwirkung von Jod auf ein Gemisch von Sulfit und
Hyposulfit.

J, + NaSO,Na + NaSSO,Na = 2 NaJ 4 NaSO, — S — SO,Na

Die Siure selbst ist sehr unbestéindig; ihre verdiinnten Losungen
zersetzen sich von selbst.

n— 2. Tetrathionsdure, SO,H — S — S — SO;H. Darstellung
des Natriumsalzes (vgl. 249). Thr Barytsalz ist loslich. Mit verdiinnter
Schwefelsiiure zerlegt gibt es eine Losung der Tetrathionsdure, die
verdiinnt aufbewahrt werden kann, sich aber bei dem Versuch der
Konzentration zersetzt.

n— 3. Pentathionséiure, SO,H —S—S—S—SO;H. Diese
Siure entsteht neben viel Schwefel durch Einwirkung von Schwefel-
wasserstoff auf eine Losung von Schwefligsdureanhydrid. Die filtrierte
Losung kann im luftleeren Raum bis zu einer Konzentration von 60 o
Séure eingeengt werden. Die Siure zersetzt sich, wenn man ihre Losung
erwarmt.

Chlorverbindungen der Sauerstoffsiiuren des Schwetels.

951. Die Verbindungen der Radikale der schwefligen, Schwefel-
und Pyroschwefelsiure sind bekannt.

Chlorverbindung der schwefligen Siure
oder Thionylchlorid SOCI,.

Man stellt es jetzt durch Einwirkung von Schwefelsiureanhydrid
auf Schwefelchloriir S,Cl, bei 80° dar.

S0, + 8,01, = SOCL, + S0, + S
Fs entsteht auch durch die Einwirkung von Phosphorpentachlorid
auf Sulfite
Na,S0, + 2 PCL, = 2 POCI; + 2 NaCl — SOCL,

Es ist eine farblose, bei 78° siedende Fliissigkeit, die Wasser in
SO, und HCI zersetzt.
Es wird jetzt vielfach zur Darstellung von Sdurechloriden ver-
wendet :
2 ROH + SOClL, = 2 RCl + SO, 4 2 HCl



