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Anhanyg

Ynterfhwefliglanres Wotvon Alatvinmthiosfulfat, Antidjlor).

Fie die Darftellung diefes Salzes, defjen Bejdjreibung und Analyje S. 73
wd 103 gegeben ift, ift cine grofe Amzahl von Methoben angegeben worden,
weldye jedod) hier mur gany fury erwdbhut werden jollen, da e8 heut yu Tage dod)
fo gut wic gany augd Sodaritdjtinden davgeftellt wird, und Hiermit die anbdeven
Diethoden auc) dann nicht concurviven fonnten, wenn fid) dev BVerbraud) des
al3es vervielfachte. Sie haben aljo mur wifjenjdajtliches oder Hiftorijdyes Interefie
big 3u dem Aeitpunfte, wo einmal dag Yeblanc: Verfahren villig aufgegeben
fein wird, wnd bis aud) die viefigen Ritdftandshalden aufgeavbeitet fein werden,
was wohl nody ziemlich) lange dawern wird. Selbft dann fime oud) nod) der
Gastalt in BVetvadht (1. S. 788), auf den meift dicfelben Methoden wie fiiy
Sobariiditand amvendbar find.

A Aus Sdwefelnatrium und jdhwefliger Sduve

(2Na,S 4+ 380, = 2N,8,0; + S).

1. Nach Liebig (md Capaun) wird Aepnatvonlange mit Schwefel duve)
Rodyen gefittigt wnd i die Lofung von Na,S; o lange jdpweflige Snve cine
geleitet, big die Flitffigkeit farblod geworden ift und nur SO,, aber fein Na, S
mehr nachpweifen ift (lepteved tjt unbedingt ndthig fitr photographijde Swede).
Man filtviet vom Selpoefel ab, dampft ein und feyftallifivt.

2. Anthon gfitht 4 Thle. Natvinmiulfat mit 1 big 11/, Thin. Kohle,
aber nidyt bis jum Sdymelzen, und jept die angefeudytete Mafje einem Strome
von jeoefliger Sinve aus, fo lange nod) chwas 1L, S entweid)t, laugt mit Wajjer
aud wnd Afe Eeyftallifiven (Phavim. Centvaldl. 1846, S. 418).

3. Stromeyer faugt dag wie in 2. erhaltene Na,S mit ajjer aus
und feitet SO, in bie Lojung (Polyt. Journ. 154, 428),

4. Hierher gehivt aud) die von Kopyp bei Sobavitdftinden vorgejdylagene
Diethode: diefelben mit 10 big 15 Proe. Scpwefel und 10 bi8 15 ThHin. Wafjer
su focjen, in die Fliiffigieit unter fovtwihrendem (am bejten durd) Scaufelvider
mechonijch) evyengtem) Umrithren dpeflige Stinre qu leiten und bas entjtehende
Galciumthiojulfat durd) GlauberjalyBjung su serjeen (Wagner's Jahresh. 1858,
. 93).
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5. Bei Sdyajfner’s Doppeltefielappavat yur Berfetumg der Schwefellangen
aug Sodariictjtinden wevden durd) die eingeleitete jdpoeflige Sduve die Polyjulfid e
und Sulfhydrate des Cafciums und Natriums in Thiofulfate vevwanbdelt wnd
entiweder auf Scpwefel ober nad) Fujap vou Gfauberfaly auf Natviwmthiojulfat
vevatbeitet.

G. Moody patentivt am 2. Februar 1877 in England genan dafjelbe Ver-
fabren wie 1 bi$ 3; muv (it ev die Yojung de§ Scypwejelnatviums durcy einen
Sotsthurne fevablaufer, in weldem Sdpwefligiduregas vou unten nad) oben fteigt.

JPaynaud patentivte in England nod) 1836 (Nr. 12255) wicderunt dicfed
Berfahren, das cr duvd) Bujals von etwad Kalf wnd Sclhwefel verbeffern will.

B. Aus Sdjwefelealeium (Juspendivt in Waijer) durd) KLodjen mit
Braunjtein ftellien Donath wnd Mitlluer (Chem. Jud. 1888, €. 325) Thio-
julfat dar, vermuthlid) nach der Gleidhung:

2Ca8 + 8Mn0O, + Hy0 = CaS,0; + Ca(0OH); 4+ 4Mn,0,.

[ Jebenfalls werben andeve Orybationsmittel, vor allent die atmojphrijche
Luit, dies audy thun; bei Sepwefelnatrimn it nacdgewiefen, daf man e duvd)
Yujt alletw in Thiojulfat wmwandefn fann, E. 530.]

C. Durd) Behandlung von Sulfiten mit Sdwefel.

1. Liebig leitete in Sobalijung SO, bis yur Siittigung, nentralijivte mit
Eobda, fetste mit Schwefel gejattigte Wehnatvonldiung s, filtvivie wnd dampite
sum Styftallijfiven ab.

20 Qeny (A Phavm. 40, 94) bejdyreibt dajjelbe Vervfahren ofue
wejentliche Abinderung.

3. Walduer (W Phorm. 46, 235) exhist cin Gemenge von 32 Thin.
trodener Sodba mit 10 THin. Scwefel wnter Umrithren bis junr Lerglimuen,
wodurel) Natviwmjulfit entfteht, Bt in Wafjer und tod)t mit Sehpwefel.

4. Dad von Fled bejdpicbene BVerfahren (LWagner's Jahresd. 1862,
&. 205) ijt wejentlid) dafjelbe; nur wird dag Niftproduct mit fodjender Lofun g
vort Sehwefel in Natvonlouge verjest.

5. Nad) Sdjafiner (Privatmittheilmg) fumen die nady jeiner Methode
entjdyoefelten Sodavitditinde, welde fehr viel Calciwmiuliit enthalten, bdurd)
Stodhen mit Selpoefel, Auslaugen des gebildbeten Calchumthiofulfats wd Berfegen
deffelben mit Glauberfaly auf Nateiwmmthiofulfat vevarbeitet werden.

D. Aus Yeblanc-Sodavitdftinden.

Aus Sodaviidftinden divect (0. h. ohue Kodjen mit Sclpwefel ober V-
handling mit SO, w. dergl) fat vermuthlich juerit W. &. Lojh das Natviums=
thiojulfat davgeftellt. Sein Patent vom 6. Juli 1852 fdyreibt vor, den Sobdas
vitdjtand cine Wodje an bder Yujt liegen ju laffen, wobei fid) falzige Aus-
witterungen jeigen, damt in eifevnen Gefifen ausyulangen, abfien ju lafjen, dic
flave Fliifjigleit in ein anbdeves Gefidf abyugichewr, und bort eine L6fung von
taujtijdjent (2) odev fohlenfaurem Jatvonw jusujesen, big fid) das Natviumials
gebildet hat.  Diefes lestere wird dann durd) Ehdampfen dev Lijung und Kry-
jtallifiven evalten. Das Bevfahren vou Lojh wurde in feiner Sodbajabrit, ben
LWalfer Alfali Works bet Newcaftle ant Tyne, prattijd) ausgefithet und lieferte

Qunge, Sova-Judujtrie. 2. Aufl, IL. 50
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ben griften Theil alles Thiojulfats, weldhes in England confumirt wurde, wnd
awar in demifd) veinem Ruftande, bi§ die Fabrif 1875 cinging.

Das Patent o Townjend und Walfer (11. Dec. 1860; im Andzuge
Iagner’s Jahresh. 1862, S.172) ging einen Schritt weiter als Loih, tndem fic
die Ydfung dev oxydivten Sodavitditinde duvd) cinen Sobsthurm faufen liefen, in
weldjemt ein anjjteigender Strom von Luft, jugleid) mit Erivivmung durd) choas
Damypf, die Oxydation der Polyjulfide ju Thiofulfat befirdern follte. (Dicfes
i Prineip vbllig ridtige Vevfahren tinnte einfacher und mit weniger Ber=
[uft, ftatt durd) einen SKotsthurm, durd) Cinblajen eines Luftjtvomes mit bem
Sovtingjden Geblafe w. dergl. ansgefithrt werden. Nur miifte man ausmitteln,
ob nid)t babet eine evhebliche Dnantitit CaS0; und CaS Oy centfteht; gewdhnlid)
wimmt man diejes widt an.)  Die villig oxydivte Yijung veagivt jauer; fie wirh
burd) ctwad Ralfmild) nentralifivt, auj 1,25 Vol-Gew. ecingedampjt wnd duvel)
Abtliven geveinigt; fie enthilt dann wefentlid) Calcimme (und Natrium=)Sufjit
und Thiojulfat. Ferner jdhreiben Tovwnjend und Walfer ftatt der Sodba jum
Aerjetsen der Calciumthiojulfatlbjung das billigere Glanberfaly vor, von weldem
eine Léfung vor 1,18 Vol.-Gew. jo lange jugefest wevden joll, big fein Nicder-
jdjlag mehr entfteht. Tev ctwad ausgewajdene Nicder{dylag, weldper Hanpt-
jad)lic) ausd Gyps, aber gemijdht mit etwas alfalijden 1nbd erdigen Sulfiten und
Thiofulfaten bejteht (etwa 2 big 5 Proc.), wird bei 1000 getvodnet und Gefert
ein werthoolled Matevial fitr die Papierfabrifation, indem der Gyps davin als
Fitlljtofj wnd die Sulfite und Thiofulfite al8 Antidhlor dienen. Die vou dem
Niederichlage abgeyogene Yojung wird auf 1,40 Vol.- Gew. concentrivt, wobei
nan Nateiumthiofulfat mit etwas Sulfit nad) dem Erfalten austryjtallifive be-
fommt. LWenn man 0§ auf 1,65 Vol.=Gew. concentrivt, jo evftavet beim Cu-
falten die gange Flitjfigheit zu ciner feften Maffe.  Wenn man jtatt Glanberfaly
bie Sulfate von Magnejimm, Kalinn oder Antmoninm ;ur Aerfegung des Cal
ciumthiofulfats amwenbdet, jo cvhilt man die Thiojulfate jencr Wetalle.  Aud)
pag Caleiumthiojulfat und Sulfit fann man fiv {id) oder nad) demt Eindampien
jur Trocue (dabei gerjept fid) aber, wie wiv unten jefen werden, bag CaS,0,!)
al Antichlor benugen. Aug dem Nitdjtande vow Auslaugen des oxydivten Soda-
ritdjtandes, in weldyem viel Calchomjulfit enthalten ift, fann man durd) Kodjen
wit fauftijdjem Kali oder Natvon die Sulfite diefer BVafen crhalten.

Daff man die Augbeute an Thiojulfaten duvd) pafjende Behandlung bder
Sdpefellaugen  ungentein vergrdfern fonne, ift jdon in dem Patente von
Sulliow (9. Febr. 1861) wund nod) ausfithrlidjer n demjenigen von Noble
(6. 3uli 1861) audgejprochen. Theilweije hierher gehort aud) das oben ermiibnte
Lerfahren von &opyp, namentlid) aber die Aerfetung in Sdyaffner’s Doppel:
feffel. Lettere ciguet fic) abev natiiv(ic) nicht jur continuivlichen Fabritation vou
Thiojulfaten, fitr weldje man ja ethe unabhingige Quelle von SO, haben mufs;
Sdyaffner behandelt andy in der That ald bejondered Verfafhren die gelben
Sdpwefellaugen mit Byvitrdjtgajen (dhnlich wic Lopyp die feinigen) bis jinmmt:
ficges Polyjulfid wnd Sulfhydrat in Thiofulfat serfett ift, verfept mit Glauber:
faly mnd verfahet im Uebrigen wic Townfend wund Walter. Sein anderes
Berjahren (Kodjen von entjdpwefelten Sobariiditinden mit Scpwefel) ift jdyon
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a. v. @. angegeben. G bejdjreibt das evfte Verfahren und die Verfudye, weldye
thn dabin fithrten, in Polyt. Jowrn. 193, 42 und Wagner's Jahresd, 1869,
©. 190. Die in dem Doppelfeficlappavat, oder bei grofevem Bedarf durd) bes
jonderes Cinleiten von SO, in Sdjwefellaugen gewonnene Lojung wird, wenn
fie itbevditfjige SOy enthilt, evft durd) vorfidytigen Bufat vou frijdjer Schwefel-
lauge genau neutvalifivt wnd mit der exforderlichen Nienge von Glauberfaly ver:
jest, weldhe man evmittelt, indem man ein gewifies BVolum dev unterjdpvefiig:
fomven Calciwms (und RNatvium=) Louge mit einer fiberichitffigen Dienge von
titrivter Sodalsfung verjept, den Niederfdylag von Calcivmearbonat abfiltrivt und
die diberidjitijige ©oda jurvitdtitrivt; die verbraudjte Menge Soda wird auf
Glauberfaly wmgevednet.  Der Sufag des lepteven erfolgt bei 75 bis 90°; ju-
legt wird ctwas Sobdalauge jugegeben, weil fonft der Gyps nidyt gang ausfillt.
Wenn die Vauge bei weitever Vevarbeitung nod) Spuren von Schwefelverbindungen
(durd) Sdjwivzung von Vleipapier) geigt, o fest man eine jehr gevinge Menge
von fauvem Natvivmiulfit yu.  Nad) Abgichen von dem Gyps wird Hie Lojung
big 43° B. abgedampft und jur Kwyjtallijation gejtellt. Dag Product diejer
erjten. Sryftallifation wird al8 Antidjlor fitr Papierfabriten wund Bleichereien ver-
taujt; fite photographijdye Bwede veinigt man ¢8 duvd) Anflofen und Uimtryftalli-
fiven in Thonjdjalen.

Der Bervein Ehemifder Fadbrifen zu Mannheim (Cugl. Pat.
v, 8072, 1882) mifdt den Sodaviiditand fogleic) mit Natviwmijulfat, EfHt
bann an dev Yuft verwittern, laugt aug, und verwanbdelt das Sulfid durd) Cin-
blajen oon Luft und SO, in Thiofulfat.

Es ift bfters, namentlic) aud) von € Kopp, vorgejdylagen worben, ftatt
bes Natrivmialzes das billigere Caletnmialy ju verwenden. Leider ijt aber dicjer
Borfdhlag nur in den ungemein feltenen Fillen duvchfiifhroar, wo die Berwenbdung
oes Productes gleid) in der Sodafabrit felbjt ftattfinden foll, denn dag Salcium-
falz Laft fich nidyt, wic dad Natviumialy, mit Leidytigeit in cine trandportfihige
Form bringen; e8 zerfept fid) ndmlich beim Cindampfen fetner Lofung in Calctwms-
fuljit und Scpwefel, wnd jwar wm fo mehr, je concentvivter die Lifung wird
(fopyp, Wagner's Jahresh. 1858, @. 93). N buvc) Abdampfen bei gamg
gelinder Wirme fann man dicfes vermeiden, und Kryjtalle von der Fovmel

CaSQO-,; + G lIbO

davjtellen.  Gin joldyes Abdampfen ift freilic) viel foftfpieliger a8 die Umjepung
in Natviumfalz.  Cin Patent von J. €. Stevenfon (18. Miry 1865;
Wagner's Jahresh. 1865, . 246) will diefe Bevfetung durd) Eindampfen in
einer eifernen Bacuumpionne vermeiden, analog der Rucerfabrifation. Man
foll bei einem Druce von nur 12 b8 25 mm arbeiten, und bei einer Temperatur
von 43% einbampfen, big dag Volumgewidht der Lojung 1,480 erveidht: die beim
Abtiihlen exhaltenen Sryftalle follen im Wafferbade bei 43° bis ju einer Lauge
von 1,450 aufgeldjt und davaus nodpmald fryftallifivt werben.

Dag Calciumthiofulfat wiirbe vevmuthlic) and) nad) diefem lepteren Ve
fabren cingedampft nod) immer theuver al$ das Natviumialy u jtehen fommen,
wein man die Binfen und Repavaturen fiiv den Apparat, die Noften dev Her:
ftellung des Vacuums 2c. in Anjd)lag bringt. Aber felbit wemn e8 billiger wire,

b0*
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fo witrde o8 fame viel tn den Handel gebracht wevden fimuen, da es fid) wnter
nicht befannten Wmjtdnbden oftevs jelbft in verjdjlofjenen Gefifen ju einer gelblid)
bretartigenr Mafje aus Scpoefel und Caleiumfuliit verwandelt; e8 mifte aljo
ey moglidyjt fuifed) verwendet werben.

Gang dhulicd) wie aus Sodavitdjtinden fann man das Saly and) ang Gas-
falf davitellen.

Anwendungen des Natvivmthiofulfats oder unterjdhweflig-
jauven Natrinms (theilweije and) bes Calciumfalzes). DHauptjicylicy in der
Photographie gum ,Fiviven® dev Pojitive; ald ,Antidhlov® in der Papierfabriz
fation wnd Reugbleichevei; yum Bleidjen von Wolle, Strol), Delen, Clfenbein,
Snochen, Daar . (als Quelle von Jdywefliger Sinre); als Antiferntentationsmitte!
tir der Aucerfabrifation; ald bequemesd Cntwidelungdmittel fitv jdpweflige Stinve
e Allgeneinen s gur Davjtellung von Antimonginnober wud vou gewshnlidem
Atunober anf najjemt Wege, ald Wiordant in mandjen Fillen, 3. B. nad) Koypp
al§ Ulmminiumjaly, tn der Wollen=, Seidens und Kattunjirberet und dem Aeuge
vrud; bet dex Fabrifation vevjdyicdener fimitlidjer Favbitoffe; jur MRebuction von
Judighla; in der Netalluvgie (Ertraction von Silber); yu Vevgoloungs: und
Levjilberungsititfjigfeiten; als djemijches Heagens 2c.

Die Wirtjamteit des unterjcdhweiligiaren Natvons als Antidylor habe id)
genawer wuterfuc)t und o8 i Vergleid) mit andeven af3 Antichlor vevwenbdeten
Mitteln (Natviwmbijulfit und Anumoniaf) gejtellt (Ber. d. dem. Gef. 1879,
&. 404).

Die Anwendung dicfes Salzes yur Crtraction von Gold- und Silberevzen
hat weuerdings einige Bedbeutung evlangt, und bdiivfte bet billigevem Preije defjelben
vielleicht allgemeiner werden.

Tie Menge des im Jahre 1864 in England fabricivten wnterjdyeflig-
jmreen Natrond wurde auf 250 Tounen gefchist; in Wupig allein wicd faft
ebenfo viel davgeftellt.
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