
200 Hydro- und Hyposchwefligesäure.

Das überschwefelsaure Kali ist das wichtigste Salz der Überschwefel-

säure. Es wird heutzutage industriell dargestellt.

Laßt man verdünnte Schwefelsäure auf ein Persulfat einwirken,

so erhält man eine Lösung von Monopersulfosäure HO—O—8020H

(Caro sche Säure)

HSO3 — 0 — 0 —— SO3H + H20 : HO — O — SOZOH + HZSO4‚

die das Monosulfonylderivat des Wasserstoffsuperoxyds ist, Reine

Monopersulfosäure (Oxyschwefelsäure) kann man durch Einwirkung von

100% igem Wasserstoffsuperoxyd auf stark abgekühltes Schwefelsäure-

anhydrid darstellen. Es ist ein fester kristallinischer Körper, der sich

wie eine einbasische Säure verhält, da der Wasserstoff der Gruppe HO

— 0 + keine basische Eigenschaft besitzt. Die Säure ist ein sehr

starkes Oxydationsmittel‚ das als solches in der organischen Chemie

Verwendung findet.

Hydroschweflige Säure H28204.

247. Man erhält das Zinksalz dieser Säure, indem man Schweflig—

säureanhydrid durch Zink reduziert.

2 802 + Zn : ZnS„O4

Das Natriumsalz dieser Säure stellt man dar, indem man eine

Lösung von saurem Natriumsulfit, die mit Schwefligsäureanhydrid ge—

sättigt ist, mit Zink reduziert. Durch Zusatz von NaCl fällt man es aus

der Lösung aus (Vgl. 197).

2 H803Na + Zn + 802 : Na28204 + ZnSO3 + H20

Na2803 + H20 + S02

Die Säure selbst ist bisher noch nicht frei dargestellt; ihre Lösung

ist orangegelb. Hydroschweflige Säure und. ihre Salze besitzen außer-

ordentlich starke reduzierende Eigenschaften. Sie nehmen sehr schnell

den Sauerstoff der Luft auf und gehen in saure Sulfite über.

2 Na28204 + H2O + O : 2 NaHSO3

Vermittelst dieser Reaktion konnte man die Formel der hydro«

schwefligen Säure feststellen. Die Salze benutzt man, um Indigblau zu

Indigweiß zu réduzieren (Vgl. Org. Chemie).

Es ist zweifelhaft, ob das Schwefelsesquioxyd 8203, das man

durch Auflösung von Schwefelblumen in Schwefelsäureanhydrid erhält,

das Anhydrid der hydroschwefligen Säure ist. Dies Oxyd ist eine feste

blaue Substanz. die leicht in S + 802 sich dissoziiert.

Thioschwefelsäure oder unterschweflige Säure H28203.

Molekulargewicht 113,3.

248. Die Säure selbst ist unbekannt aber einige ihrer Salze sind

wichtige Verbindungen. Die Hyposulfite entstehen:

1. durch die Oxydation der Bisulfide Na282 + 3 0 : Na28203;

2. durch Bindung des Schwefels an die Sulfite, eine Reaktion, die
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derjenigen gleich ist, durch die die Sulfite in die Sulfate ver-

wandelt werden:

Na2803 + S : Na28203 803" + S = 8203"

Die Konstitution der Hyposulfite ergibt sich aus der folgenden

Bildungsweise: Man kann die Hyposulfite darstellen durch Einwirkung

von einem Molekül Jod auf ein Gemisch eines Moleküls Sulfids und

Sulfits. '

/‚Na Na /Na

SO,/f + S+iJ2i=2NaJ+803

3\’;Na Nay'3/ \S — Na

Die unterschweflige Säure ist zugleich Sauerstoff- und Sulfo—

säure.

Behandelt man ein Hyposulfit mit einer Säure, so zersetzt sich

die freigewordene unterschweflige Säure sofort nach der Gleichung:

H28203 : H20 + 802 + S

249. Die Hyposulfite sind Reduktionsmittel, da das Ion 8203"

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 verändern sich diese nicht an der Luft. Jod hingegen,

das leicht Ion wird, wird reduziert. Das Ion 8203" verwandelt sich in

das Ion 8406” der Tetrathionate (s. weiter unten).

2 so; + J2 : s.og' + 2 J’

Na ‚ s * 803Na s _ 803Na

J2 + = 2 NaJ + !

Na _ s _ SOSNa s — SOSNa

Die Unveränderlichkeit an der Luft macht die Hyposulfite wertvoll

zur Herstellung titrierter Lösungen, die zur volumetrischen Bestimmung

des Jods dienen (vgl. J odornetrie). Ein Molekül Hyposulfit entspricht

einem Atom Jod.

In der Industrie werden die Hyposulfite als Antichlor verwendet,

(1. h. um den Überschuß 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.28203 + 4 Cl2 + 5 H20 : NagSO4 + HZSO4 + 8 HCI

Die Lösungen des Natriumthiosulfats besitzen die Eigenschaft,

die Haloidsalze des Silbers aufzulösen (vgl. Silber) und werden daher

in der Photographie verwendet.

Polythionsäuren.

250. Diese Säuren entstehen durch die Bindung zweier Sulfonyl—

radikale +SOaH—— an eine Gruppe — S11 —. In den bekannten

Säuren schwankt der Wert von n zwischen 0 und 3. Die Säuren

selbst können nicht dargestellt werden. Sie zersetzen sich alle nach

der Gleichung

S..(803H)2 : H2SO4 + soz + s„


