Ugb"f@i’"diei NiéllteXiStehZ der Pentathionsiure;
von W. Spring.
,'Zw.éx;te Abhandlung

‘Ein Reihe von Versuchen hatte: mich vor Jahren zu der
Ueberzeugung gebracht, dafs der Korper.; -den man Penta—
: "iqnsﬂafurze nennt., -nichts anderes. als Tetrathionséure sei. In
einer ersten Mittheilung iiber diesen Gegenstand *) hatte ich
die Versuche, auf welche diese Annalime sich stiitzt, ausfiihr—
lich erértert. Ich habe damals die -sogenannte Pentathion-
saure selbst, oder um durch diesen Ausdruck kein Prijudiz
u schaffen, die mach Wackenroder durch Einleiten: von
schwefliger Sdure und Schwefelwasserstoff in reines Wasser
/erhaltene.,Fh‘issigkeit' nicht der Analyse unterworfen. Wenn
"',jch das von Haus-aus unterliefs und mich auf die Unter-
\_‘s,u_c_hung_ der mittelst jener Flissigkeit erhaltenen Salze be-
: ‘:sphrﬁnkte,,, so. hielt ich die Griinde fiir ein .solches Verfahren

#) Diese Annalen 199, 97.




880 Spring, ber die Nichtewistons
; fur selbstvefsté.nvd-lich 3 demni nur ,d’i'ea'Uhter‘su'chung ihrer gy
lgann.en,t,s,cheidvenf,,‘oh: Jjene Saure  ein einheitliches chemisch
Individuum, -oder - ein Gemeng’e;verschiedenér;Kbrper ist. Upq
. Analysen haben denn doch nur dann wissenschaftlichep Werth,
wenn ein- einheitlicher Korper ,  eine . chemisch reine Verhjy.
dung analysirt wird, ', Bei der Wackenroder ’schen Fll'jssng"
keit -aber kann ihrer Natur nach von einer Reinigung picy;
‘d)i‘e,‘/. Rede sein ; ihre Analyse ist daher ganz bedeutungslos,
Sollie es néthig sein daran zu_erinnern, welchen schwepen
- Irrthiimern man sich aussetzt, wenn man diese Riicksicht
aufser Acht setzt? Stimmen die Analysen verschiedeney Kor-
per nicht iiberein, so ist man nur zu sehr geneigt, ausschliefs
lich die Resultate zu beachten , welche zu der vorgefafsten
Meinung passen, wihrend die ‘anderen, unter dem Vorwand,
die Substanz sei nicht rein gewesen oder es sei ey Fehler
untérgelaufen, iiber Bord geworfen werden.

Ich haite es, wie gesagt, fir tiberfliissig ‘gehalten, diese

Motive auseinander zu setzen , sie scheinen jedoch nicht allen
’ Chemikern , die sich mit unserem Gegenstande fbeschéiﬁigt
haben, klar geworden zu sein.” Man hat die. Richtigkeit der
Schliisse ; die ich aus meinen Versuchen gezogen habe, he-
zweifelt und ‘ihnen neue entgegengestellt, welche nach ihren
- Autoren die Existenz der Pentathionsdure aufs vollsténdigste
beweisen - sollen: ' : i ‘

~ Unter diesen Umsténden schien es mir von Interesse,  die
neuerdings ' iiber -diesen Gegenstand erschienenen - Arbeiten
einer kritischen Prifung zu unterziehen. Ich hale zu diesem
- Zweck sowohl: die Versu(:he'wiederholt’, welche ‘meinen’ eige=
~hen entgegengehalten werden, als auch neue ‘ausgefiihrt, und
-ich. will gleich jetzt beifiigen :" die Richtigkeit meiner Schliisse
betreffs der -vermeintlichen Pentathionsiure hat sich durch alle
diese Versuche in der vollkommensten Weise besttigt.
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Ich will in Nachstehendem .die seither. erschienenen Ar—
,helten in chronologlscher Belhenfolge ‘hesprechen. :

E. Pfeiffer:giebt im Archiv: der Pharmacie *) “éinen

k sehrvgenauen Bericht - iiber - meine frithere Arbeit; - anerkennt
derselbe zwar im-Allgeméinen die Bedeutung meéiner Einwinde

gegen die Existenz der Pentathionsiure, so glaubt ‘er doch
darauf hinweisen zu miissen, dafs ich eine Arbeit Ludwig’s¥¥)
vom Jahre 1847, nach welcher Pentathionate oder WenigSte‘né

Doppelsalze von' Pentathionaten ‘mit Tetrathionaten dargestellt

werden konnen, nicht geniigend beriicksichtigt hatte.w

Die Arbeit Ludwig’s haite ich in meiner ersten Ab-
handlung 1878 zwar erwihnt, ich war jedoch nicht in der
Lage, auf dieselbe niher emzugehen da ich mir die ausfiihr-
liche Abhandlung Ludw1g s ‘damals mcht verschaffen onnte;
- Dank der Gefilligkeit meines Collegen Dubois an der Uni-
- versitdl Gent ist mir dieselbe jetzt zugénglich geworden.

. Daes Ludwig nicht gelingen war, durch vollsiéndiges
Neutrr‘ali'siren der Wackenroder’schen Flissigkeit: Kali-
oder BarytsaﬂZe zu erhalten, versuchte er saure Salze darzu-
‘stellen. - Er neutralisirte die eine ‘Hélfte der Flissigkeit “Kalt
b rkohlensaurem Kah oder Baryt und fugte dann dle andere

'Dm ch frelwﬂhges Verdunsten dleser Mlschung erhielt
dw1g ein Kalisalz, welches’ in farblosen Prismen krysta]h-
te und in Wasser ohne Zersetzung 16slich war ; die Zusam-
‘nsetzung dieses” Salzes fand er der Formel K;S:06, K;8;04

‘Achiv der Phalmacle L [3] A4, 334,
”Daselbst 51 259,



. Nichteaistenz

o Abers Dbetrachten wir dle ~Analyse dieses Salzes  etwas

~ genauer. - Ludtw,igiaerhit;zt ‘das Salz. in ‘einem geschl‘ossenen
Robhr und.-le‘_i,tet-tdie.-fr;éiwerdende; schweflige Saure . in . Gold~-
chloridlosung ;. aus d,ev’r,Menge' des. niedergeschlagenen Goldes
wurde.. die schweflige Sédure ;;hest,immt,--_d,erv,,sublimirte Schwefel.
wird. direct gewogen . endlich ist noch, der in. der Rohre als
K280, zuriickgebliebene. Schwefel - in -Rechnung. zu. ziehen,
LKurz,;d‘er Schwefelgehalt. des Salzes wurde durch drei Opera~
tionen,bestimm’;_,‘_von denen die zwei ersteren sicherlich nicht
gerade leicht.: ausfﬁhrba;, genannt werden konnen. - Das Rev‘q

sultat war :

11 Berechnet fiir Gefunden
K80
K 26,887 24,088
8§ 44,181 ‘ | 44542
o ) 29041 29,764
Veuar 1,626
100,000 100,000,
~ Eine directe Bestimmung des Gesammtschwefels: in diesem
Sailzfdur(;h;y;OxyjdationwmituGhlor' und Fillen als schwefelsaur
Baryt ergab ‘(a.ﬁa. Q.S 264)%42.,595‘{)0. - Schwefel. - ‘Nun.
habe ich im Jahr 4878 in dem Kalisalz der vermeintlichen
Pentathionsiure 42,60 pG;sSch‘wefelf,‘ gefunden; was. damit vol ‘
sténdig ibereinstimmt.  Andererseits erhielt Ludy'v;ig‘
Baryumsalze , das ‘eine hielt er fir ein,'Tepr?pei}tathit}.nat mit
6 Mol. Krystallwasser ,. das andere, aus der. Muttgrlapg_e des
fir ein Tetrathionat mit 2 Mol. Krysta

aq

ersteren gewonnen, - Iur € :

wasser. Die Analyse- des ersten Salzes ergab : . .
- Berecl;nét . ‘ ) Grgfmi&&%l : 

" BaO 35,473 wgp gt

g 33,',518"5 pioa it j 34,085 Eami

0 ag 31,009 80,490

, oo 100,000 o

Hiernach wire das atomistische ,Verhélmjfs.ﬁzw\i’

Ba und § gleich 1 : 4,55. Ludwig fibrt jedoch  selbst:
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dafs’ dieses Tetrapentathionat ‘sich -in W asser mit ‘saurer Reag=
“tion loste, and’ dafs 0,021 ¢ Baryt nothig waren, um 0,796'g’
Salz zu -neutralisiren-oder 2,659 g Baryt auf 100 g Salz. |

- Diesen 2,659 g Baryt. entsprechen nun, wie leicht zu berech~
nef, ge-inaux2,00"p,0..~>‘SchWefel ‘als ‘H3S,0; , - welche , ~da:sie”
nicht in der Form von Baryumsalz vorhanden waren, von dem:
Gesammischwefel in 100 Th. Salz abzuziehen sind. - Man findet -
dann Ba: § =1 : 429!  Kann man auf solche Resultate:
hin- die Frage entscheiden ?  Ludwig sagt uns nicht einmal,

- ob sein Baryumtetrapentathionat -beim Losen in Wasser nicht -
einige Schwefelflocken zuriickliefs. - Nach meiner Erfahrung:
" glaube: ich- behaupten zu diirfen, dafs diefs wohl der Fall war,:
~und-dafs Ludwig, wenn er sein Salz umkrystallisirt hétte, bis:
xdéssfelhea.vqnﬁWasserh ohne saure Reaction. und ohne Tritbung:
Lgeliist'worden wire, jedenfalls’ das ‘Verhéltnifs ‘von. -

T Ba:S = t:4 "

‘ kgefunden haben wiirde. = . -

Endlich hat Ludwxg noch in der mit BaCOj neutrali-
sirten Wackenroder’ schen’ Fliissigkeit das Verhiltnifs von'
Bary -jund Schwefel bestxmmt ‘auch er fand, dafs die Zusam-
etzung dceser Flissighkeit keine consttmte 8t ; Rl

Ba:S =1:522"

- Ba: S =1 : 5,000 (nur e1n1gemal [?]
CBa:S=1:4545
: ~"B¢ij; s:—m 1 4,200

1e,:\ maﬁ sxeht wird das Verhaltmfs 1:5 uberschritten
rum folgert man hieraus nicht d1e Emstenz _eines Penta—
hmnats, wie man ein Pentatetrathlonat angenommen hat‘?

n Summa, die Analysen Ludng s zelgen in Ueberem—»
mung - mit ' denen anderer Chemiker . wie Kefs,ler %

. cAnn, RAP 261 4
nalen der Chemie 213. Bd. < 23
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Fordo s und Gells ‘.v)-;’-‘ So brero und Selmi* #%), was el
schon i meiner-ersten ‘Abhandlung betonte; dafs die W a cken'<
roder’sche Fliissigkeit in lirer: Zusammensetzung . wechselt::

Natiirlich -mufs: die Analyse auch einmal aufein Pentathionat"
stimmen , -da. eben die verschiedénsten-Resultate’ ‘moglich sind.:
~Ich,«s\age das’ mit- besonderer Beziehung -auf .die Arbeit Vot
Lenoir %) der aus einer einzigen ‘Analyse “eines Baryum-
salzes das Verhltnifs von Ba : § =1.: 5 ableiten will. ..;
Im Laufe ‘meiner- neueren Untersuchungen habe ich her=
ausgefunden, wodurch diese grofsen. Differenzen in den: An
lysen- bedingt sind., ich werde darauf weiter unten Zuriicks:
kommen. Vorerst viendeich ‘mich zu meinen -neuen; Yers,
stchen," welche sich- auf-"die - Arbeit Ludwig’s beziehe
Dabei kam -es. mir: davauf an, -zu sehen,; .ob: éin: -pentathion
saures Salz unter den seiner: Bildung gunstlgsten Bedmgu
gen dberhaupt enistehen kann.-
Im Jahre 1873 ) lehrte ich eine Synthese der Trlthl
- sdure kennen : aus SCly.. und Kaliumsulfit. erhielt i
saures. Kah entsprechend der Glelchung .
‘ 2Ks80; —[— SClz = K8, 06 + 2KCl
Analog sollte sich aus SzClg und Kahumsulﬁt Tetrathl nat. bil-
den, nach der Glelchung s
2 K805 SzClg = K,S;Ob —]— 2KCl
ich erhielt Jedoch kein Tetrathlonat sondern -ein. Genusch
_Trithionat’ und Thlosulfat ,Man konnte smh diese. Reac
/dahm erklaren dafs 1 At. Schwefel von dem SgClg

fre‘ W

*) Ann chlm phys [3] 25 210 _
’ **) Daselbst [3] 28, 216:
***) Diese ‘Annalen 62 ‘954

+) Bulletin de l'acad. de Belgique 3%, 1873
1) Michaelis bemerkt hierzu, ,dya[fsi dgs




ifforiat - atich - fassen lassen: Diels ist: iir ‘denn’ aué?h‘?gélﬁii’géh;;fﬁ
ad weiter habe ich mich iberzeugt, dafs das’ tétrathionsaui-e’
- Kali sich ‘wirklich, wie' es die letztere” Gleichung ‘andeutet, mit
- sulfit Zu Trithionat ‘und Thiosulfat umsetzt 7 diesem Zweck
1ch ‘eine conoentrxrte Losung von schweﬂlgsaurem

h1osulfat mxttdst Jod bereitet). : Schon nach wenigen Kugéﬁ45
connte entstandenes Thlosulfat nachgewwsen Werden,

die 6big@ Gl'e‘ichung*ist also fi‘chﬁg“’ “Trithionat aag”égéﬁi
wirkt uf ‘Sulfit nicht ‘ein; in einer Mischung der’ beiden” Salz="
osungen Jkonnte -ich selbst,-nachdem diéselbe drei Monate ge-
en , savch nicht die- germgste Spur von’ Thlosulfat oder
,lt' onat bemerken ' R i

: ‘ achdem dlefs festgestellt war, hefs ich’ SzClz auf u el
osung von schweﬂlgsaurem Kah elnwn"ken, beidé Stoﬁ'e m
molecularem Gewwhtsverhaltmfs Nachdem der ausgeschle—
e Schwefel abﬁltrlrt war, erlulelt,_xch durch fractionirte:
ilung mit Alkohol mit leichter Miihé eine betriclitliche Menge
Tetrathionat neben Trithionat. Jenes zeigte die simmit="
n Reactionen der Tetrathionsaure. Die Kaliumbestimmung
26,00 pC. statt 25,82 pC. berechnet; trithionspures

Schiwefel ganz natiirlich ist,*da S,Cl, nicht als Cl-S-S-CI, S()'ﬁ-‘
‘dern-als 8= S\gi aufzufassen ‘ist,” und ‘von dem von 1hm ent—

deckton: ‘Schwefeltetrachlortir *abstammt (vgl Jahlesber ful
Chemie u. s. w. £,1873; 210). o

93 *
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- vKahum dagegen enthalt 28, 88 pC: Ko ‘Die’ B]ldung von" ’I‘etr‘a—-f fy
4thlonsaure bei ‘dieser Reaction “war mir 1873 entgangen i
T Analogie mit: der” durch die’ Gléichungen '
2KS0; 4 SClL =" K;8;05 -+ 2KCl
2K:80; - S;Cl, = K;S,0; - 2KCL -
ausgedriickien Umsetzungen darf man erwarten, dafs ent=
,sprechend den Gleichungen-: - : : ;
:2K2S203,+,\;SCIQ, = KgSg,Of;f—}- 2KC11 ,
o 2KsS:05 4 S5€L = K;S406 -+ 2KCl - -
in der Einwirkung der Schwefelchloride auf Thiosulfat: die
Bedingungen . fir- die Synthese der Penta- :ja - selbst ‘einer;
Hexathionséure gegeben. wiren. - LRt
. Ich. setzte also zu einer Lésung von. 60 g reinem; thlo
.sghwefelsaur;em Kali; 2 (K;S505) . 3H,0, 37,25.g S,Cl (Ver
haltnifs der. Moleculargewichte). - -Die Flissigkeit ‘erhitz
stark; wenig :SO; entweicht, -aber eine. Menge Schwefel sche
det sich aus. . Nun wurde Weingeist: zugesetzt, jedoch
soviel . dafs eine Féllung -entstand, und die- Mlschung i
: Exswcator gestellt; nach einigen Tagen hatte - sie. p cht
bemahe 1 cm brelte Krystalle abgeschleden, ,dere

Berechnet L

95,82
42 38

. i.m - ,‘\

: K 8 -—~2 402 :
Dle Krystalle enthalte ;etwas Krystallalkoh ]
erklart sich das kleme Deficit an Kalium und’ S’chwefel"'
Verhilinifs von K, : S lafst jedoch keinen Zweifel - uber
Natur des. Salzes zu. - .Auch- Schwefelbromiir -und bJo,‘
1ch auf Kahumthlosulfat einwirken, . ich- erhlelt mdessl )
nur - Tetrathionat:. . Ich verkenne. nicht, eine derartlge Begr

dung durch Analogle hat' keinen: allzugrofsen Werth




- hin: aber glaube mh dafs d1e Bedeutung der oben- angefuhrten ,
Thatsachen: fiir unsere Frage nicht;zu untersehitzen ist. =+
- :Weiter -habe: ich:-die . W ac Kk enro der’sche. Flissighkeit
rochmals untersucht und zwar: sowohl beziiglich ihres Schwe-
felgehalts als -auch namentlich, um endgiiltig festzustellen, -ob
sie. Salze. von bestlmmter Zusammensetzung hefern konne
oder mnicht.- ' ‘
Wurde - der suspendxrte Schwefel nach den Angaben
Wackenroder’s mit gepulvertem Kupfer gefillt, so lieferte
sie: mir- genau die némlichen Resultate, wie ich sie -inmeiner
ersten Arbeit ‘mitgetheilt. -habe, d: h. die Analyse .der 'mit
kohlensaurem -Baryt neutralisirten Flusmgkelt elgab ausnahms=
los-das Verhdltnifs : - .. ...y oon o ' '
Lod ~wBa. wSo=114. . . o e
und,die; e;thalpenen Salze waren stets Tetrathionate. - Ich .bleibe
* daher. fest bei meiner. ersten Behauptung stehen und halte.es
fiir unnothig, -auf die. Einzelnheiten .dieser Versuche des, Wei-
teren einzugehen. Sowohl Stlngl und Moraws ky*) als
Takamatsu und. S mith *%),  deren Arbeiten .spiter: be-
“sprochen werden sollen; hielten sich nicht genau an.die An-
~ gaben Wackenroder’s, ~insofern sie  den suspendirten
‘Schwefel nicht durch ein Metall, sondern durch etwas._tBa»gOQg
oder- eine - Chloriirlosung - zur - Abscheidung - brachten. . : Inre
Analysen ergeben; dafs das Verhdltnifs von Ba-z S.='4 24
iiberschritien wird,  Ebenso.-war. Kef sler “*’*) 1848 bei
- seinen .Versuchen zur Darstellung -von pentathlonsauren Salzen
verfahren; wie, ich .in -meiner ersten; Arbeit: nachgemesen
~ habe, waren jedoch seine Salze keine Pentathionate, weun:

5 *) Ueber dle Gewmnung von Sch fe‘T aus sehweﬁxgm Sdure u d‘
Schwefelwasserstoﬁ' JGurnal fir praktlsche Chémie 2O 76 b1s’105‘

**) Jourt of the chemn; Soe. 188053592 ‘diese: Annalén: 2O 68."
- ¥%) Diese Annalen 68, 233
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: auch ieines! delselhen*‘{em Baryumsalz, ‘mehr- als 4 At. Schwe
fel ‘enthielt. Nach: alledem -wurde " és- n@thwendlg, die’ auf
“sbelden*‘Wegen gewomlenen Producie’ sorgfaltlgstf zu vergleichen,

Tch “brachté also in der Wa'ck et o dét schen Flissige
keit durch’ etivas: kohlensadres Baryt ‘deii’ Schwefel zum Geow
tinden wid  filtricte s ein Theil ‘der Fliissigkeit wurde dann neiiz
tralisirt und der Analyse unterworfen Uebereinstimmend ‘mit -
LudW'lg fand 1ch das Verhaltmfs do B L

: ¥R RS G S

+Einen The11 der klaren Flissigkeit liefs ich in' einem:wer.
schlossenen: Gefils einige Monate stehen. - Es hatte sich’ Sehwe:
fel abgeschieden;, 'die: Flissigkeit- enthielt -Schwefelsiure: ind
schweflige Sdure und fillte salpetersaures *Quékailbem‘Xydul‘:
nicht mehr gelb, sondern:schwarz. ~“Durch kurzes Erwirmen
auf deri- Wasserbade ‘wurdé die SOy éntfernt und- die Flusmg-
keit mit BaCO; neutralisirt, sobald sie Quecksilbernitrat’ VVlede

gelb fallte Dxe Analyse ergab num das unerwartetex esult:
RIS 17 4680
¢ Die: Ausscheldung von ‘Schwéfel bei: der: frelwﬂllgem Ze
setzung* der Wackenr oder’schen Flissigkeit hat also eme '
‘Vermehrung* des’ Schwefels im Verhaltmfs zum Ba L Zur,
Folge gehabt R (i

Zum Verstandmfs ‘der ‘auffallenden: fWIdepspruehe.;m de
gebnissen der séitherigen U‘ntersuchu'ﬁgen und “gestattet;
ich: glaube, die- mrhegende Frage in" befnedxgender Weise
beantworten. Denn ‘wenn’® das Verhaltmfs vt)n Ba

die Fahzg]cezt me]zr oder wemgey' ;S;kwefel aufeu



d er Pentatkwn aum

AVas: man Pentathlonsame genannt hat, lSt ehen dlese Lqung‘v
Yon Schwefel in -Tetrathionsdure. - i i e
- Ist dlese Annahme richlig, so mufs diese. sogenannte Saure \
alle die- Eigenschafien haben, welche eine Lissung charakteri-
siren, - d. h. sie mufs sich durch Losen von Schwefel, in begr enztem
aber nicht atomistischem Ver héltnifs, -in HyS,06 erzeugen lassen ;
der geldste Schwefel -mufs ihr wieder entzogen werden k~6i@‘%
nen, gerade wie einer Auflosung z. B. in Schwefelkohlenstoff
durch. Schiitteln mit Metallen oder anderen Korpern,, die sich
begierig..mit Schwefel verbinden ~oder - denselben. leicht16sen.
Die. Salze: endlich, welche man . mit - dieser Losung . erhilt,
missen - bei -wiederholiem Umkrystallisiren Schwefel verlieren,
«daher wechselnde Zusammensetzung zeigen, bis sie in reine
Tetrathionate iibergegangen sind. I P

Dafs -sich: diefs. wirklich so ,\(erh:}il’s,A..vvird,1 durch Afo],gend:e
Versuche bewiesen. .

. Reine- Tetrathionsiure . mlttelst Jod aus PbhS,0; dargestellt
nach* dem K efsler schen (a a. 0.). Verfahren mit Cyan-
quecksﬂber analysirt ergab : o ok

2 Ho80, : HgS S ==01,98 0 101 1,04, :
Dxe Séaure- wurde nun- mit - gefélliem. Schwefel versetzt und be1
gewohnlicher Temperatur einige Tage stehen gelassen, eine.
-abfilirirte Probe .ergab-jetzt in gleicher Welse -analysirt =

2,80, 5 HgS : § = :'1,35
und nach zwelmonathchem Stehen der stchung
2H,80,: HgS : 8 = — 1: 185

Eme andere Portion remer Tetrathlonsaure wurde zwel
Stunden auf dem Wasserbade mlt gewaschenen Schwefelhlumen
erhxtzt sie gab dann - )

2H,80, : HgS : § = — 1 148
Als Gegenprobe wurde frisch herelfe e" Wackenl oder’sche
Flusmgkent nach Abscheldung des’ Schwefels mxt BaCO3 mlt
Cyanquecksﬂber analy51rt gefunden ’

2H80, : HgS : § = — '+ 1 : 1,75,




z’c ktém's tenz ;

Um: diese Bestlmmung VAig cﬂntrohren wurde- ein Thell der
Fluss1gkelt mit. BaCO; « neutralisitt und - das: Verhiltnifs - von
: S in.der Losung bestimmt ;- es wurde gefunden :-
£ - .o Ban 8 =1 11468 S
znach oblger Besnmmung sollte gefunden werden
_ Ba: 8 = 1.: 475,
,also eine genugende Ueberemstlmmung

- Nachdem so die Zusammensetzung ‘der Fliissigkeit fest—
gestellt war, wurde - sie einige Minuten mit Quecksilber: gé-
schiittelt ; - sofort bildete sich eine grofse Menge Quecksilber-
-sulfiir , -welches. sofort abfiltrirt wurde: - Das Filtrat wurde
‘nochmals mit Quecksilber: geschiittelt und wiederum abfiltrirt,
Da- die Flissigkeit mit salpetersaurem Quecksilber immier einign
gelben Niederschlag gab, so- war keine Trithionséure - ent-
standen. -~ Die’ mit BaCOs neutralisirte Flissigkeit ergab i

i8S =1:432 S
und H2SO4 HgS: 8 = — 131.“;.; iy

Ganzhch konnte 11,h Jedoch der Tetrathlonsaure den gelosten
Schwefel durch fortgesetztes- Schiitteln : mit. Quecksilber. mcht
‘entziehen; die Séaure zersetzt sich - hlerbel, wies-mits al%leu\',
Séhwefelmetallen, -es bildet sich:ein Quecksilbersalz, . welches
dann weiterer Selbstzersetzung unt_erliégt; - Nach: einigen Tagen
bedeckt sich die 'Wand des ‘Gefifses mit einem ;gelbl‘ichen
Pulver, welches ich nicht weiter untersucht -habe, . -

Zum Verglelch schuttelte ich Wackenroder sche Flus
SngeJt mit durch Wasserstoff reduclrtem Kupferpulver, ‘dahe
entsteht Kupfersulfir und ein wemg Kupfer geht m Losung

Die Analyse ergab -
(8 =1 4, 34

und nachdem das Schutteln mlt Kupferpulver w1ede 10,
den war,-bis man keme Emw1rkung mehr bemerkte
‘ HgS S =1 081
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Endhch Wurde “Teine Tetrathlonsaure it Quecksxlher ge—rk
schuttelt aber- trotz-des heftigen' Schiittelns entstand nur wenig
‘Quecksilbersulfiir, nicht: zu vergleichen -mit der Menge, die sich
aus ‘der' Wackenroder schen Flissigkeit bildet. . ;

- Diese Versuche beweisen, dafs- der Tefrathionséure: die
Fihigkeit zukommt, Schwefel aufzulosen, und-dafs letzterer
durch Schiitteln: ‘mit Stoffen. . die. sicli- mit. ihm verbinden; ihr
-wieder entzogen werden kann: Es brauchen das nicht einmal
‘Metalle zu sein, -auch Bleisuperoxyd entzieht der vermeintlichen
Pentathionsdure Schwefel und fihrt sie- in Tetrathionsiure *)

~ iiber.  'Wir werden spater sehen, dafs ihr selbst durch blofse
- L.osungsmittel Schwefel entzogen wird ; von einer Verbindung
nach bestimmten Verhalinissen kann daher.bei der-Wacken-
roder’schen Flissigkeit nicht die Rede sein. i

-Es ist jetzt leicht :verstandlich:; dafs man der Wacken—'

toder’schen Fliissigkeit beim Behandeln mit Kupferpulver
~-mehr. Schwefel entzieht, als wenn man bei ihrer Darstellung

nur den suspendirten Schwefel durch eine Salzlosung: Zur
. Abscheldung bringt. . Zur -endgiiltigen ' Entscheidung.’ unserer
Streitfrage kann' es sich nur darum handeln, ob diese Auf-
‘ losung von Schwefel in der Tetrathionsiure nach bestimmten
Verhsltnissen- vor ‘sich geht oder nicht; denn dafs der:Schwe-
el ‘nicht " bleibend - in" die Verbindung ~eingeht; mit: ~anderen
Worten - dafs “pentathionsaure -Salze nicht: existiren:; das-habe

h in meiner ersten Abhandlung zur- Geniige bewiesen;. die
¢itere: Besprechung . der Arbeiten: meiner Gegner erd ‘auch
fesen letzten Punkt. zur: Erledigung bringen.: .

Stinglund Morawsky (a: a. 0.) untersuchten 1879
; eactionen -bei der. Wiedergewinnung des . Schwefels :.aus
en odarﬁcksténdeh tm_aléh' demk ’Sfc'hka:fifvh e“n-‘-wun’d» \He»l‘bi‘g—

“Chance, p.nd Dla.con, Compt.: 1end 56 710
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» ! 5+ il srdurch kamen:sie - auch - dazu ,; die
‘W ackenr o der’schie Flissigheit zu untersuchen. - In' erster
Linie*igeben’ sie ‘an, ‘Pentathionsiure -und Tetrathionsdure -seien
leicht durch ihr Verhalten gegen Alkalien und alkalische Erden
zu unterscheiden; so werde durch Kalilauge oder Kalkwasser -
aus. der Pentathionsiure bei: gewohnlicher Temperatur Schwe-
fel niedergeschlagen, wihrend :die Tetrathionsdure klar. bleibe.
Diese Beobachtung ist keineswegs neu;: gerade-diese: Thatsache:
‘habe ‘ich in meiner: ersten Arbeit als einen Hauptheweis dafiir -
aufgefiihrt, dafs die vermeiniliche: Pentathionséure keine- reinén
Salze bilde, dafs man vielmehr' aus ihr stets Gemische von
‘tetrathionsaurem: Salz und ‘Schwefel %) erhalte. - Aber. abge~
sehen ‘davon, wenn: man sich erinnert, dafls die Tetrathions -
siure nach Art.der Polysulfide Schwefel: aufzulosen: vermag,
s0-sieht ian- leicht ein, dafs eine Losung von Tetrathionsiure,
wein sie gelosten Schwefel enthélt, - sich- ganz ebenso ge"gfeh
“Alkalien Verhalten mufs, wie’ dle Vermemthche Pentathlo

séure, e S R T 4
«:Sodann’. fihren. die Verfasser als e Kennzelchenaf
Pentathionsdutre auf, dafs:dieselbe durch eine Losung ven iibe
mangansaurem Kali 'sehr schnell oxydirt: werde; und zwar:: ofisi
-Abscheidung eines braunen: Niederschlags, bis- sie” vollstandig -
in Trithionsdure iibergegangen .sei. Aber: einige Zeilen: weit
(S: 87) sagensie; - dafs -die  Tetrathionsiure: gleichfalls:: ol
braunen. Niederschlag ‘zu: Trithionsdure oxydirt werde ..
ist:da der Unterschied 2« Das halt -aber- die Verfasser: fiicht
ab, zu folgendem Schlufs zu gelangen ., Auf Grund des Ve

*#) ‘Nach' dieseri 'Verfahren werden die Sodarticksténde 4hit Chilormis

. nesiumlosung;erhitzt; dabei wird Schwefelwasserstoff frei,;

_nachher mit $O,-haltigem Wasser, dem Chlormagnes1

" geben ist, behandelt. Unter dlesen Umsténden fallt dex Schw:
fel “flockig’ aus “und" 'soll “nur - wenig-Polythionsiure entste

*%) Bulletin de ’Acad. de Belgique 45, 1878.
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‘haltens-der: Pentathlonsaure gegei dle Hydroxyde der Alkahen‘
und: Erdallkialien 5 sowie: -gegen’ ‘Chaméleonlosung  missen wir
~der Ansicht-Spring’s: widersprechen ; welclier: die"EXistérifz
der - Pentathionséure bestreitets“ « SR
- Wenndie-Verfasser: damit ‘sagen- wollen,- dle Pentathion-
sdure. brauche;, ‘um in-Trithionsdure iiberzugehen, mehr: Pér-
‘manganat als die- Tetrathionséure, so frage ich, wie sie das
mit der Thatsache zusammenreimen wollen, - die sie selbst beob-
-achtet haben, - dafs Permanganat aus der Wackenro-der’schen
Fliissigkeit Schwefel abscheidet ? = Aber selbst, -wenn in'der That
“mehr Permanganat verbraucht wiirde; so -wirde dadurch noch
Jange nichtbewiesen; dafs der Schwefelnicht einfach in der Tetra- -
thionséiure-gelost war. .. Denn ich- habe mich, was freilich nicht
- nothig-war; “iberzeugt., dafs Permanganat in Wasser susperi=
- dirtenr Schwefel vollstéindig oxydirt, und zwar ohne die Bildung
~eines: braunen Korpers ; wenn die‘Losung sauer ist; selbst
~diirch-die-groben Schwefelblumen 'wird Permanganat - allmélig
: izo]ls.‘téindig: reducirt; rascher in der Wirme, im geschlossenen
Rohr - bildet sich dabei sogar Schwefelmangan (letztere -Redec~
: ‘.."tionhbeahsichtigé -ich noch. genauer. zu -untersuchen).
+ Endlich fihren ‘Stingliund Morawsky noch an, dafs - |
die  Pentathionsdure beim. Einleiten: von--Schwéfelwasserstoff

zﬂ,lmélig zersetzt: werde ;- aber:.unmittelbar- danach . bemerken
sie,‘dafs -auch-die .Tetrathionsdure der zersetzenden Wirkung
iSchwefelwasserstoffs o nicht - widerstehe. . Also : wiederum
ches:¥erhalten:‘der: beiden -Kérper. e el
oh‘gelie: nun zu :den ‘ Analysen von Siingl und M2
cwisky-iiber;: dieselben -werden  zur Ueberzeugung: meiner

eser: beitragen;,; o diese! -etwa noch’' Zweifel -hegen solltén.
werden zwei ‘Analysen- der W a ckenroder’schen Flis~
gkeit:von zwei Verschiedenen. Darstellungen::herriihrend:mit- kk

heilt;o:Deri Zweck dér Analysen war weniger, ‘die: Existenz
:eirrtéthi()qsﬁumi nachzuweisen, "es ‘handelte: sich  vielmehr
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hauptsichlich. darum  zu ‘erfahrenh welche: 'Mengeri'kSchwefel.
- durch .di gegenseltzge Zersetzung von- HyS . und - wéssriger
-schwefliger: Saure wiedergewonnen;: werden:: konnen<und daher
riihrt die Eigenthiimlichkeit ihres Verfahrens. . . Bin':gegebenes
Yolum (100 em) einer Losung von schwefliger Siure, 5,18 g
SO, enthaltend, wurde mit HyS. gesittigt; der ‘ausgeschiedene
Schwefel, - welcher hartnéckig in der: Fliissigkeit. suspendirt
bleibt, - wurde durch eine geniigende. Menge Chlormagnesium]
zur_Abscheidung : gebracht -1 wog 5,80 g
‘Nach- der-Gleichung -+ EoT e R R
805 2 HsS =2 H,0 + 3s A o
hétten dlt‘ 5,18 g 80, - 7,77 g Schwefel. geben missen ; statt,"
5,80_g,:also .eine Differenz: von 1,97 g. Andererseits enthielt , 
» das Filtrat vom abgeschiedenen Schwefel noch. 0,897 g Schwe=
~davon 0,040 g als H2SO4, -es ufs.-sich - also.:in: dnesen ;
Flussxgkelt 0,897 — 0,040 = 0,857 g Schwefel nach- Ansichi '
der. Yerfasser -als: Pentathlonsaure beﬁnden ‘Da nun-aber:die
- Polythionséuren . durch H;S - allmélig in Wasser _und. Schwefel;
zersetzt werden nach den Gleichungen : :
. Hp8504 -5 HoS =108 - 6H20
~HoS40p. - 5. HgS == 98 6 HyO
s HySg06 -+ 5 HeS = 8S + 6H20
50.. mufste, damit die:Gleichung .1 sich. bewahrhelte
der: Flissigkeit -befindliche - Polythionsaure ,
Schwefel - enthélt, durch . Zersetziung . mit - Hgs el
Schwefel ausscheiden, welches :zu - den  bereits: gefunden
5,8.g -addirt ‘7,77 g ausmacht. - Unter :der Wlllkurhchen;A
k nahme, -dafs. dlese Polythwnsaure Pentathlonsaure sel, Ver

1714 gz dem -direet gefundenen Gewwht des
addirt-gaben %514 g, stait. der nach. Glelchung Asbere
Menge von 7,77 g, -also eine-Differenz: von: 3;2: pC Jaezugl'



rs1chtllch, in: diesem Falle die gefundene Sehwefel-
icht- zu: verdoppeln, - sondern ~sie ‘muf§ - im ‘Verhéltnifs
4719 vermehrt werden; fir' 0,857 ist also 1,93 zZu
setzén; au 5,80~ gevechnet ergiebt das 7,73 stait der’ver-:
angten 7, 77, mithin’ reducirt sich die Differenz von 3,2 p(/E
10,50 pC. ~Einem solchen- Ergebnifs gegeniiber sollte ‘man’
cht fir- unbillig erachten, ‘wenn ich verlange, dafs “man:
infach an das ‘halte,, was diese Zalen uns Iehren u’ﬁ’d'

: E ::Suspen«dirte Sc‘hwefel wurde it «Ca:cré*
sttt mit MgCl, abgeschieden. 250 cmi enthaltend 5,8593 g SOy
“gaben nach- der Sittigung mit ‘HyS 7,683 ¢ Schwefel, statt’
/8,79 g, wie Gleichung 1 verlangt. Nach dem Filtriren  wurde
< der in" Losung gebliebene Schwefel '~ mit ~ einer ftitrirten
_ Permanganatlosung bestimmt und sein Gewicht zu 0,570 g
gefunden. ~ Das  Doppelte, unter der Voraussetzung dieser
_.“Schwefel sei- als HyS;04 vorhanden gewesen, also 1,140 zu
7,683 g addirt, ergiebt 8,823 statt 8,79 g, also 0,40 pC. Diffe~
. renz: Beildufig bemerkt, bei dieser Analyse werden die
- Schwierigkeiten der Gasbehandlung nicht mehr zur Erklirung
~der Differenz herangezogen; doch wollen wir uns ‘mit derlei
" Betrachtungen nicht aufhalten. Ich habe die Versuche von
’T‘T:‘Sting‘] von Morawsky wiederholt ; auch ich habe beob-
- achtet, dafs Chlorcalcium in der Wackenroder’schen Flis-
sigheit den suspendirten Schwefel zum Gerinnen bringt, so
. dafs derselbe auf dem Filter gesammelt werden kann. Beim




filter:;. s sobald deOCh das:. Chlorcalclum thellwelse ansgewaschen:
st, halt tdas,:Iill_ter,dan Schwefel-nicht- mehr. zuriick , 50 dafs:
dajs;;Wathwasser ‘milchig durchléuft- und.: man das Auswaschei

. nicht; fortsetzen kann. - 'Der. noch: nicht: vollsténdig - ausges
waschene. Schwefel wurde getrocknet und verbrannt., 3,6466 g
hinterliefsen 0,0842 o Riickstand. . Es:wird hiernach zweifelhaft;;
ob der von Stinglund Morawsky gewogene Schwefel rein
gewesen, -Nimmt - man .an derselbe  habe . soviel .feuerfeste:
Beimengung. enthalten; wie ich darin gefunden habe, so wird

sich. das in der: zweiten Analyse gefundene. su viel von:0,4 pCs;
in’.¢in 2w wenig von 1,64 pC. verwandeln. . Es erhellt daraus
dafs: ‘auch hier kein -einfaches. Verhaltnifs:: zwischeni.d
Schwefel dieser Polythionsdure- und:ihrem: ' Wasserstoff: resp

:Die - Verfasser . beschliefsen -ihre. Analysena
Diese quantitativen Bestimmungen ibesweisen’ ’

Sauerstoff . existirt.
mitdem Passus : 1
‘-dafs  es- eine Pentathionsdure giebt ' und.dafs sie bei:
‘ v z.¢rwihnten: -Processen  entsteht: Deii:: entgegenw :
b’eha'lipte ich, dafs dies¢” Analysen weder: fiir noch gegen die,
Existenz .der Pentathionsdure irgend. etwas beweisen: ung :

glaube, -diese meine Ansicht wird sicher:nicht auf:’ Wlderspru
stofsen.: 0 T
S Kelsl e-,r-"i’)-,hemii‘ht;_sic.hvv 7z zeige,n_ S
vvelé‘h‘e% ich-aus meinen-Versuchen gezogen, einigermalsen:v 7
friiht- seien - und. hélt ihnen. namentlich seine Analysen:de
Wackenrode r schen-F lissigheit vom Jahre 1848 entgege
Warum: ich diese in meiner ersten Mittheilung mit: Snllschwelge
‘ ubergangen habe, ist. schon Eingangs dieser Mitthei :

afs i

ortert.; 0 on SRR ST TR T TR ¥
Heute liegt. die E‘rage anders und es. handelt isichqjetz
darum, -ob.die Flissigkeit, sei'sie ein Gemisch:oder- nicht,

()

A

.- ¥):Diése. Annalen. OO, 256, , v vl Ty
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vconstantet Zusammensetzung hat 5 Ke,f sler #) - fand. in.. drei
Analys wackenroder scher Flissigkeit vom. speo Gew.,
1,2334. resp 1,3196 :und 1,5062 das Verhaltnifs: - ;
. Hy80,.: HgS :, S =-1,96.: v.,\1,98~-.:
- HyS0, : HgS.: § =203 :1:244 ..
- Hy804.: HgS : S = 207 24
Del Schwefelgehalt stelgt also mlt dem spec. Gewmht
und da: letzteres durch Eindampfen zunimmt, so- stimmt -diefs,
ganz genau.zu den, Thatsachen, die ich friiher kennen lehrte.
Es scheint fast iberflissig zu bemerken, .dafs- hierdurch dle
Frage, ~ob: die. Fliissigkeit nicht neben. Tetrathionsiure und
Schwefel noch andere Kérper enthilt, keineswegs entschieden
wird..- Ich verweise .in dieser Hinsicht , . ebenso. wie _betreffs
der. - weiteren meurfe Kefsler’s auf das, ~was_ ich.Herrn.
- Ke f sler in diesen. Annalen 20] 377 entgegnet habe. ...

,matsu,_,und Watson Smlth *W) Auf den ersten thk
“schelnt ‘hier die: Existenz der. Pentathlonsaure beWIesen ZU.
, bsem, bei niherer. Betrachtung ‘wird man Jedoch finden, dafs
: m ine. Schlisse sich:auch dieser Arbeit . gegeniiber: als. stich~"
~haltig.. beweisen, - ~ Diese. Arbeit enthilt, . einige . thatsachhche
Ungenaulgkelten, dle Zu berlchtlgen ich-mich verpflichtet fithle,
b sowohl: in dem dibrigens. sehr. natiirlichen Gefithl, -einen,
,‘grundeten Vorwurf nicht auf mir sxtzen lassen zu. Wollen,
als. vielmehr, im Interesse der Wissenschaft und Wahrhelt

enannt ‘Autoren geben, zunéchst. einen  kurzen hlsto—
chen ,Ueherbhck iiber unsere Frage., Darm erd ,dlf;»hSﬁa(,hg
arorestellt als. grinde. sich meine - Behauptung , . dafs die.

hlonsaure nwht -existive,, nur auf : eine. einzige Ana]yse
Kahsalzes, von. welchem ich. nachwies, dafs es ein Tetra-.

"ﬂggAnn’Mm T RIS TR
ourn. .of the «chem. :Soe.:1880;:592;; ‘diege: Annalen 2072, 68;;
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"Ttlnonat “und’ mcht »"Pentathxonat it ’kugenschemhch ist
den:: erfassern die- ausfiihrliche: Veroffenthchung ieiner Unter:
suchung im ,Bulletin“ de T'Académie de ‘Belgique“ “nicht be-.
kannt geworden;- sonst wiirden ‘sie” sich- ubeizeugt ‘haben, -dafs
meine Behauptung sich ‘nicht auf eine veremzelte Thatsache;
sondern ‘auf die Zusamimenfassung * éiner - ganzen “Anzahl so=.
- wohl eigener, als fremder Versuche griindet. - Ich will mit-
~ den-Verfassern hieriiber ‘nicht rechten , doch’ mufsie ich diese’
mthumhche Darstellung beriihren, damlt aus derselben mcht.
mrr eiit’ Vorwurf- erwichst.” : R
" Takamatsu und Smith haben mich ferner falsch ver-
standen, ‘wenn sie mich - in ‘meiner Aniwort auf Kefsler’ 'S
Einwande (a. a. “0 sagen lassen, dafs die vermeintliche Pentas’
thionséire einzig- und alleih ‘aus einém’ Gemiseh* von ' Tetra-—g
thionséure und: hydroschwefliger Siure’ bestelie’; “ich habé - nur |
gezéigt,, dafs dic- Wackenroder’sche FluSSngelt nicht |
H2850 “nit* Ausschlufs Jeder anderen” Schwefelverbmdung enl
. halten “kaiin; ,da" die’ Flusmgkelt “m - Anfang ehensowohl
hydroschweﬂlge Sdure “als Polythionsaure ‘enthslt. 4" 8
-~ Teh' will ‘mich jedoch: bei diesén Details ‘nicht weiter aufs
haltén und” wende ‘mich zir Besprechung der Versuche - von-
. Taka matsu und Smith. Leétzters versuchten zZuerst den sus~
péndirten Sechwefel in ' der Wackenroder scheén Fiuss1g—-¢
keit ‘durch Schiittelii ~mit Kupfer zn’ entfernen, da - das ‘nicht
gelang’, féllten sie denselben: durch ein ‘wenig kohlensauren
Baryt. T¢h brauche kaum darauf hinzuweisen, dafs*das Kupfer .
den “erwartéten Dienst nui- deshalb- nicht" Ierstete, “weil sie es:
nicht’ lange ‘genug - einwitken liefsen; und’ dafs durch-dié: Fal-\‘ :
ling des Sehwefels mit koh]ensaurem Baryt andere Bedingun—
‘ - géii - hergestellt- wurden’; “als’ die;’ welche Wackenroder
selbst vorschreibt.- S e e
- Zur Analyse der so erhaltenenSubstanz .. bestimmten
- Takam@tsu und-Smith- einerseits die: Menge Permanganat




- der Pentathionsiure.” -~~~

-welche: nothlg wary: um’ allen Schwefel bis i Schwefelsaure,
ziv-oxydiren; und “andererseits “die Gesammtmenge des in'der
Fliissigkeit - enthaltenen Schwefels ;. hiernach lafst - ‘sich leicht
die - Oxydationsstufe  des - Schwefels berechnen. - -Sie fanden,
dafs 10 cem der- Flissigkeit - durchschnittlich 0,1696 g Sauer-
stoff zur - vollstindigen - Oxydation bedurften; der Gesammi-
schwefel in einem gleichen Volumen der Flissigkeit wurde im
Mittel von. zwei Bestimmungen zu 0,2222. g gefunden.. Be-
rechnet man nun aus der Menge des verbrauchten Sauerstoffs,
wie viel Schwefel die Flissigkeit enthalten miifste wenn der
Schwefel ‘als Pentathlonsaure vorhanden wire, so findet man
: S0 19696 :
nimmt man aber an der Schwefel sei-darin als Tetrathmn—

saure, 50 ergleht sich :
= 80,2251,

Was dem durch dxe dlrecte Bestimmung gefundenen Schwefel—
gehalt von : ‘ o ‘
. 80 2222
, erhehhch naher 11egt als 0, 19696 » \
- Die Verfasser schlehen dlese Differenz im Anschlufs an'
Stlngl und Morawsky auf em Frelwerden von Schwefel
,bel der Emwxrkung von Permanganat aui die Wacken-
ro der ’sche Fluss1gkelt, aufserdem sagen s1e, dafs der End—
punkt der. Reactlon beim Titriren mit Permanganat schwer zu
fassen sei, und messen. sie deshalh ihren Analysen keine grofse
Bedeutung bei. Ich erlaube mir dagegen Zu bemerken, dafs
dlese SCthel“lg‘kelt die Verfasser nicht ahgehalten hat, bei
drei Verschledenen Bestlmmungen sehr nahe uberemstlmmende
Resultate zu bekommen ‘
1. 10 cem de1 sauren Losung gebrauchten 120,4 cem Permanganat
210 ., s o mm 120,0 »
810 , 5w 2w o 1200 ,
Ferner mache ich darauf aufmerksam, dafs, wie ich selbst
beobachtet habe, der Schwefel, welcher in einer Permanganat

Annalen der Chemie 213. Bd. 24
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: enthaltenden Losung frei: erd gleichfalls allmahg oxydlrt wird.
Es ist deshalb:nicht recht einzusehen, weshalb man die Resul=
tate der fraglichen Analysen verwerfen soll. * ‘Lassen wir die-
selben: gelten, so erweisen sie,. dafs - der Schwefelgehalt der
Flisssigkeit zu niedrig ist fiir Pentathionsétte und ‘zu- hoch fiir
Tetrathionsdure, kurz dafs Sauersioff= und Schwefelgehalt nichy
i atomistischem.  Verhaltnifs - zu -einander stehen. Bej der\,
Analyse - der. Flissigkeit nach. Kefsler’s -Methode durch
Kochen mit Cyanquecksnlber fanden die Verfasser
i 1 He80, 1 Hg8 : 8= .2 141,95
: o statt sl e e = 2000102 2,00, . e
ein Resultat, welches auf Pentathlonsaure genugend stlmmt«
- aber vereinzelt dasteht. . ‘. SRR ST
* Nunmehr untersuchten T a ka matsu. und S mlth dle Em-
~wirkung der Hydrate und Carbonate der Alkalien und alkalischen
- Erden auf die Wackenroder sche Flissigkeit. - In Ueberein=
stimmung mit allen Andern, welche sich mit diesem Gegenstand
befafst haben, fanden sie, dafs beim Neutralisiren Schwefelg
Arei wird, dafs man daher auf diese Weise keme pentathlon—
‘sauren Salze darstellen kann Auf dlese hochst chhtlge That-—
sache habe ich, ich w1ederho]e es, m memer ersten Arbext
,das Hauptgewxcht gelegt, denn ‘ében’ sie it es, welche mlch :
‘zu der Ueberzeugung brachte, dafs die” Pentathlonsaure mcht |
ex1st1re "Nach Takamatsu und Smiith ‘wire dieses Ver-
: ’halten gegen AIkahen die charahterlstxschste Reaction der
-Penta"vhlonsaure *); ich ‘war im Gegenthell Zu. dem Schlufs :
gelangt dafs eine Substanz “welche nicht im Stande ist mit -
'Basen reine Salzé zu bllden,‘ auch keine reine Siure sein
kann. Der Leser ‘mége urtheilen, auf welcher  Seite der Trr— -
thum jst. Uebrlgens hatte schon Wackenroder diese Fil-
' lung von Schwefel bei der B]ldung des vermemthchen penta-

%) e a0 s.»598;~.dies_e Anhalen ‘209, 76.
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l‘.ihaonsamen Baryts heobaohtet und a;is er tlen Schwefelgehalt i
~ dieses Salzes fiir ein Pentathionat: zu.medng fand :bemerkie
_er zur. Erkldrung , Wenn: man den ahgeschleden_en ,Schwefel
mit in Rechnung ziehe, so -konne man micht zweifeln ,  dals
" die Annahme von 5 Atomen Schwefel im Atom der Siiure.
gerechtfertigt ser*), . : : SRR
Dieses Bajsonnement - konnte man gelten ‘lassen; -wenii
das; was Wackenroder fir Schwefel - gehalten  hat,
wirklich - selcher 'gewesen und wenn ferner nachgewiesen
- wire, dafs dieser ‘Schwefel von einem Korper stammt, -der
hoher geschwefelt st als Teirathionsdure. Dem st jedoch
durchaus nicht' so, -wie ich in meiner - ersten' Arbeit bewiesen
habe. 0,6890 g des gelblichweifsen Niederschlags, welcher
von der Zersetzung der Baryisalzlosung herriihrte, thinterliefsen
" beim Calciniren einen Riickstand von 0,3306 g BaSO,; die
Ausfithrung “Wackenroder’s ist somit nicht annehmbar
Takamatsu und Smith glaubten wohl deshalb meitie An-
gaben iber den fraglicheii - Schwefelniederschlag controliren
zu missen. :Sie finden nun, dafs derselbe reiner Schwefel ist
und ohne Riickstand verbrennt. Statt jedoch ein Barytsalz der
freiwilligen Zersetzung Zu iberlassen, haben sie ein Magnesia--
salz **) “genomimen.  Da jedoch schwefelsaure Magnesia it
- Wasser ‘loslich’ ist, kann ‘sie micht wohl mit dem Schwefel
niedérfallen. Es wird mir wohl ‘gesta’tt‘et sein, dafs ich einé
ﬂeramge Controle meiner Versuche zuriickweise und mick
von dem daraus abgelelteten ‘Widerspruche nicht’ betroffen fiihle.
Es tragt ulmgens zum Verstindnifs dessen, was die Verfasser
eigentlich “im Auge habei, ni¢ht eben bei, wenn dieselben zu-
erst zu dem Schiufs gelangen, bei dieser Abscheidung des
Schwefels aus einem Pentathionat finde eine tiefergehende

“#) Ann. chim. phys. [3] 2@, 1847.
©#F) g, a0 Q. 8 598; diese Annalen 2®%, 76
7 24 *
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Zersetzung des ‘Salzes’ mcht statt und danach fur dlese Zer-
,setzung die- Glelchung aufstellen A
2 H,550; - 10NaOH = 3§ = 3Na2803 + 2N328203,
welche ganz das Gegenthell besagt “

" Die Kritik, welcher die Verfasser die Ansmhten VOn,
Stmgl und Morawsky iiber eine Bildungsweise der Tetraz
thionsiure unterziehen, - liegt unserem Gegenstande fern, ich.
wende mich daher zu eiiem “weiteren Irrthum in ihrep:
Arbeit. Ich habe: heobachtet ‘dafs - die Wackenroderscheﬁ
Fluss1gke1t wenn bei ihrer Darstellung die- schweflige Séure-
im Ueberschufs gehalten wird, die Eigenschaft hat, Indigo 7y
entfirben. “Auf Grund dessen ‘hatte ich-die Blldung der 'I‘etra~
thlonsaure formulirt, wie folgt : i

1) 80; 4 H;0 4 S = HS.SO,H

2 S0 [0 = msos 4 (S50

Hlernach mufste bei der Bildung der . Tetrathionsiure
vglelchzeltlg hydroschweﬂxge ‘Sdure entstehen. Takamatsu
und Smith bestreiten die Rlchtlgkelt dieser Angabe und be-
“haupten, . Indigo. wurde nicht entfirbt. . Nun habe ich aus-
druckhch bemerki, (dafs ich bei dem Versuch, in welchem ich
,schweﬂxge Séure und Schwefelwasserstoff . in- Wasser aufein-
ander - einwirken liefs, die schweflige Séure in leichtem Ueber-
; sclzu[’s gehalten habe-und dafs man so eine. Flussigkeit - erhalt,
welche deutlich Indigo ‘entfirbt. Takmatsu und Smith
aber: stellen - die - Séurelosung dar, indem sie einen Ueberschufs
von Schwefelwasserstoff in. eine Losung von SO, einleiten
»untill the smell of sulphur dioxide was no longer perceptible.“ -
“Also auch hier sind sie nicht so wie ich verfahren, ihre Ein-
~wirfe fallen somit ins Wasser. : ~ e .

Trotzdem wollte--ich ‘mich von der Rlchtlgkelt meiner -
fritheren Beobachtungen nochmals iiberzeugen und habe ich
daher die E1nw1rkung eines - Ueberschusses von Schwefel-
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,asserstoff auf hydroschweﬂlge Saure genauer ‘untersucht.
= Vor . allem -habe ich mlch uberzeugt ~dafs ., die . Wacken—
ro der ’sche Fliissigkeit mit schwefliger Siure im Ueberschufs
" “pereitet wirklich Indigo. -entférbt; . selbst  nach 36sﬁt\und1gem
; ~Stehen in schlecht verkorkter Flasche  hatte ‘-sie diese,Eigen—-
schaft nicht. verloren. _ : :
Sodann wendete ich statt IIgS HgSg an,. auch dann bildet
sich. Tetrathionséiure. und scheidet sich- Schwefel aus, - die
Elﬁssigkeit entférbt  Indigo. ~ Drittens -habe. ich schweﬂfge.
Séure in eine Losung von thioschwefligsaurem Natron geleitet,
um . die- oben -gegebenen  Gleichungen -unmittelbarer zu- b,e—
weisen, Man erhili. so eine. Flissigkeit,, in. der Schwefel
suspendirt ist und die Indigo deutlich entfirbt und zwar so
stark,. dafs 15 cem der Flissigkeit geniigien um 3 Tropfen
einer concentrirten Indigolosung - zu entfirben. Nachdem die
TFlissigkeit -iiber Nacht gestanden hatte, war der suspendirte
- Schwefel zum grofsten - Theil -wieder aufgeldst, der Geruch
“nach schwefliger Séure war verschwunden und Indigo wurde
durch die. Fliissigkeit nicht . mehr entfirbt. Die Losung ent-
hielt jetzt -neben Thiosulfat: Tri- und‘ Tetrathionat. o
Versetzt..man viertens  eine -mit - wenig -Indigo. geblaute
Lésung -.von thieschwefelsaurem - Kali -mit - etwas -verdiinnter-
Schwefelsdure, . so -wird. wahrend der Schwefelausscheidung:
der Indigo entfirbt; auch hier hat man es im: Grunde wieder
mit -der -Reaction - von . SOy auf H,S .zu thun;  denn. wie ich
1876 *) nachgewiesen habe; tritt bei der Zersetzung -der Alkali=
~ thiosulfatlosung stets Schwefelwasserstoff  auf, - der dann .auf
die schweflige Siure einwirkt. . S b oy
*.Zum finften - habe ich die: erkung von Schwefelwasser—
stoff auf hydroschweflige -Siure untersucht.: Das' hydro-
schwefligsaure Kali- stellle ich so rein als mdglich -nach
Schiitzenberger’s Verfahren dar, seine Lisung reagirte.

%) Bull, de 'Acad. de Belgique &8,
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‘séhWacH “sauer ‘und eﬁfﬁplite~~ *I;fndkig()és “sehr énér’g;i‘sch;‘ e

- Losung Jeitete ich Schwefelwasserstoff: - Unter-merklicier Ey
‘%Wéixl*n‘x‘ung' “schieidet  sich veichlich “Schwefel ab, - die hydr
schweflige' Séure ist in kurzer Zéit zerstort und- Indigo wird
nicht mehr entfirbt. - Die Losung enthalt jetzt thioschwefel-
saures und tetrathionsaures Kali, wie ich qualitativ und quanz
titativ nachgéwiesen habe, - : ‘

- Um zu sehen; ob diese: Reaction - durch den Saureiibe;
schufs der Flissigkeit bedingt ist,wiederholte ich den: “Verc
such - mit einer frischen Losung von hydroschwefligsaurem Kalj,

die zuvor; mit: kohlensaurem Kali neutralisivt “wurde, dennocli
hatte in einigen Augenblicken - die Flissigkeit die Fahigkeit
Indigozu  entfirben, verloren 5 auf - Zusatz von Weingeist
schied - dieselbe eine - concentrirte ‘Lésung von thioschwefel-
saurem Kali aus. Schwefelwasserstoff scheint hiernach auf die
Hydrosulfite in der Weise zu wirken, dafs aus 2 Mol. ‘des

- Salzes 1 Mol. Wasser abgespaltéen wird : S
’: - REHSO; = Ho0 = K,S,0;. - ~
 Es-ist nach alledem nichi zu verwundern, dafs -die Flisssigheit,
welche Takamatsu und Smith mit einem Ueberschufs von

Schwefelwasserstoff darstellen; Indigo nicht entfirbt.

- Ichwill nicht unterlassen :hier ‘»‘beizufiigen",' dafs-icli-auch
das- Verhalten der - Hydrosulfite gegen ‘Schwefel untersucht
habe. = In- Anbetracht der: Leichtigkeit, mit ‘welcher diese
Salze Sauerstoff ‘aufnehmen, um in saure Sulfite iberzugehen,
dachte ich mir ;- dieselben méchten wohl auch’ die Eigenschaft
haben , Schwefel aufzuldsen. * Das - ist jedoch nicht der Fall;
weder in der Kilte, noch in der ‘Wirme, noch unter anderen

- Bedingungen nehmen sie Schwefel auf. Ich will auf die zahl--
reichen Versuche, die ich hieriiber anstellte, nicht niher ein-
gehen, -da " alle ein negatives Resultat gaben; nur andeuten

- méchte ich : dieses Resuliat weist' darauf hin, dafs die hydro-
schweflige Saure zu der schwefligen Saure doch wohl nicht

in so naher Beziehung stéﬁf, als gewdhnlich 'ahgenommen




der Pentat?ncm same

: wxrd und dafs ihr Moleculargewwht wahrschemhch nicht H,SO z‘f),"
elfaches davon ist.- *-Das eine mochte ich woch:

"s(mdern eu
k Jeifigen, «ich habe Dei diesen Untersuchungen beobachtet, dafs
" giich wassrige: schweflige: Saure. allein ;- wernn sie im Sonnen-
ficht oder im zerstreuten Tageslicht bereitet war, Indigo merk=
lich. - entfarbt , - viel schwicher: ibrigens als nach dem Ein~
leiten’ von Schwefelwasserstoff. Aehnlich - verhélt. sich auch
eine Losung von pyroschwefligsaurem Natron; doch -bewirkt
diese letztere keine eigentliche: Entfirbung, sondern nur eine
k Aenderung der Farbe: von blau in violettbraunlich.
. In meiner ersten Abhandlung habe ich angegeben, dafs
* man aus der Wackenroder’schen Flussigkeit ohne weiteres
ein reines Tetrathionat darstellen kann, indem  man. dieselbe
‘it Aether: ausschiittelt und den étherischen Auszug mit koh-
lensaurem Kali neutralisirt.  In dieser Weise -erhilt man so-
- fort ein ohne :Hin'telflaséuﬂ'gvvon Schweéfel in Wasser: klar 16s-
‘liches Salz.  Takamatsu und Smith bestatigen nicht nur
diese Angabe, sondern finden, dafs man zur Neutralisation der
stherischen Siurelosung ‘sogar dtzendes Alkali:anwenden kann,
ohne dafs Schwefel ausgeschieden wird. Wenn. dieselben je~
_doch zur Erklirung dieses Verhalténs annebmen, die Penta-
thionséiure erleide <in ‘dtherischer Losung eine weniger “tief
_eingreifende Zersetzung als in wéssriger Losung und die bei-
den Zersetzungsvorginge -durch die Formeln ausdricken =
i R T g
50,. 0H
N

SO; OH " 50,. 0H"
Finwirkung von- Alkalien ¥) auf- die dtherische,
2)- auf die wissrige Pentathlonsamelosung,

*) Bernthsen (dxese Annalen 208 142 und zu 285) hat
¢ mittlerweile .- ‘'sehr - wahrscheinlich gemacht dalfs dém’ hydro-
schwefligsaurem Natron d1e Formel Na,S,0,4 zukommt.
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‘~s0 st diese Annahme durchaus irrig; denn dle Wassrlge Lo
sung wird “durch verdiinnte Alkalien _genau' ébenso. zersetzt.
" wie die- dtherische ; : der: Unterschied: liegt nur -darin, dafs in
der: -atherischen Losung der freiwerdende Schwefel - gelgst
bleibt, wéhrend -er in der ‘wassrigen- Losung -sich- abscheidet; ’,
wie' ja-die Verfasser selbst unmittelbar zuvor zur Ev1denz~t~
nachgewiesen haben.
- Liefert nun - dieses. Verhalten gegen Aether nicht den
schlagendsten Beweis dafiir, dafs die  sogenannte ‘Pentathion:.
~ sdure nur eine Losung von Schwefel in Tetrathionsiure ist?.
Bei der eben erdrterten Reaction wird der Schwefel einfach
von. einem Losungsmittel auf das andere itbertragen. -
Endlich schieben mir die ‘genannten -Autoren noch die
Behauptung unter, die Tetrathionsiure werde durch die Hydrate
der Alkalien zersetzt. . Ich hétte namlich angegeben, - dafs -
dieser Siure ‘ganz die gleichen Reactionen zukommen, wie der. _
sogenannten. Pentathionsdure. Hier liegt  ein Mifsverstindnifs
vor.. - Ich-habe nirgends gesagt, dafs die Tetrathionsdure durch
verdiinnte Losungen . von"Alkalien zersetzt wird 5 sondern im
Gegentheil allerwirts betont, dafs man-beim Neutralisiren der .
Wackenroder’schen Fliissigkeit - stets . Tetrathionate ge-
mischt mit Schwefel erhélt. Bei der Besprechung der Reac~
tionen, ‘welche Kefsler (a. .a. 0. S. 262 bis 265) fir diese
Séuren - angiebt, komme- ich allerdings zu dem Schlufs, dafs
beide Séuren sich gleich verhalten, dort ist aber nicht die Rede
von der Zersetzung . der Wackenroder schen Fliissigkeit
oder der Tetrathionsdure durch verdinnte Alkalien in der
Kilte, vielmehr von deren Verhalten beim Kochen mit Alkali; und
fiir -diesen Fall zeigt Kefsler selbst, dafs die Pentathionsiure
sich wie die Tetrathionsiiure verhlt, ,bes den beiden anderen
Sauren wird aulserdem noch Schwefelkalium  gebildet*, wel-
ches _]edenfalls das Freiwerden von Schwefel beweist.
Endhch kundlgen Takamatsu und Smlth noch eine
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" peue’ Blldungswelse der Pentathmnsaure an,’ deren Product mit
dem:~bei: der Wackenroder *schen - Reaction entstandenen o

identisch sei; und:soll hierdurch die Existenz der- Pentathlon-.,
siure bewiesen sein.  Ich bedaure, auch hier wieder ‘den  An-.
sichten - der-beiden englischen Chemiker - auf - das aller Ent-
schiedenste’ widersprechen’ zu miissen. - Zuerst constatiren die-. -
. gelben, dafs man bei Behandlung von Bleithiosulfat mit einer
- gweckmifsig verdinnten Lésung von Jod in Jodwasserstoff
oder in Jodkalium Tetrathionsdure oder deren Bleisalz * dar-
stellen kann, ganz wie Kefsler 1848 angegeben hat; sodann
lassen sie eine moglichst concentrirte Losung von Jod in '
Jodwasserstoff auf thioschwefelsaures Bléi einwirken, sie den-
ken sich den Verlauf der Reaction wie folgt : o
3PbS,05 -+ 2HJ + 2J; = HS;0s -+ 3PbJy + 805
und die Schwefelsiure wiirde dann weiter auf das Thiosulfat
einwirken = ’ SR o
' PS,05 + 805 = PbSOy 4 SOz + S =
item Schwefel und schweflige Siure werden frei und es ent=
~ steht eine Flissigkeit, welche alle: die Elgenschaften der so—‘
genannten Pentathionséure hat. ‘
'Nun mufs bei der Behandlung von thioschwefelsaurem
Blei mit einer concentrirten Jodlosung in Jodwasserstoff” doch
jedenfalls PbJ, entstehen, “unterschweflige Saure wird wenig-
stens voriibergehend in Freiheit gesetzt werden und- dann,
wie diefs Pers oz schon vor 40 Jahren gezeigt hat, unter
Bildung der Wackenroder’schen Flissigheit, schwefliger
Séure und ‘Schwefél zerfallen. Persoz glaubte allerdings:
damals’ die unterschweflige Siure selbst isolirt zu haben’ und’
man erkannte erst spiter, dafs diese Sdure das war, was man
Penthathionséure zu nennen pflegt. Was das freie Jod an—
langt, so mufs das natiirlich wie bei allen dhnlichen Reactionen
wirken, nimlich die entstehende unterschweflige Séure - zu
Tetrathionsiure oxydiren, und der Schwefel endlich lost sich
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- tionen. der Tetrathmnsaure auch der vermemthchen Penta—»
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: Zum Thell n der Tetrathmnsaure auf, - Dle neue Reactxon der;
Verfasser ist sonach: nur: ‘eine Vamtlon ‘der- Persoz schenv
und kann: mithin in keiner- Weise. als' eine neue Blldungswexs&
der' Pentathionséure angesehen werden. Fiir diese Auffassung
liefern ~die von den Verfassern: selbst aufgefiihrten Analysen:
geniigenden- Beleg; eine auf obige Welse dargestellte Fluss1g-
‘ kext vergab das Verhaltnifs : - AT - :
S  H80, : HgS ;8 = 2 : —
also auf reine Pentathionsiure stxmmend bel einer: anderen,'
Darstellung aber wurde gefunden : -
oo HS0,:HgS : S = : 1,64.
Also gana den Charakter der w ack enroder schen Fluss1g—_ :
keit, die bei Jeder Analyse eine andere Zusammensetzung er-;
giebt!. :
Am Schlufs 1hrer Abhand lung stellen dle Verfasser Nid
einer Tabelle die Reactionen der Polythionsduren zusammen.:
Diese Zusammenstellung hat. das Verdienst, dafs sie dasjenige;
was ich auf vorstehenden Blittern zu bewexsen mich hemuhte,.
recht ubersichtlich vor Augen fihet,. dafs. namlich alle Reac-

thlonsaure angehoren, mit Ausnahme des: Verhaltens _gegen.- .
Alkalien oder Korper, die sxch it Schwefel verbmden, wel-.
ches anzeigt, dafs dleser Schwefel in_ Tetrathionsiiure ge--
Iost ist. ;
s Scizlu[s S Fasse mh die vorstehenden Versuche, meme. :
eigenen wie die meiner geehrten Gegner zusammen, so er-
giebt sich, dafs weder eine der Thatsachen, welche 1ch in.
meiner.. ersten . Arbelt, mxtgethexlt ~habe, noch. die Schl‘u‘s:s,,g,i,j
welche ich daraus gezogen, .v_v,iderlegt; sind. Nie hat man ein_
reines . -pentathionsayres Salz - darzustellén vermocht; - die-
Wackenroder’sche F lussxgkelt ist - ein Korper der. /cezne
Salze - bildet, sie ist..also keine Saure im -chemischen Sinn.
Man kennt zwar. Salze mancherlex Art, deren Séure in. freiem.
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Zustand mcht exnstlrt aber sowelt ich welfs, glebt es keme -
?"Saure von welcher man mcht em Salz von constanter Zu—;
sammensetzung kennt, LU
- ‘Damit. der:Leser. leichter beurthellen konne ‘was von der
Zusammensetz:ung “der vermeintlichen Pentathionséure und ihrer
Salze zu halten sei, habe ich in nachstehender Tabelle alle
Analysen dieser -Korper, die zu meiner Kenntnifs gelangten,
zusammengestellt.  Zur Erlelchterung der Uebersicht habe ich
das Verhaltnifs von H : S fiir die freie Séure aus allen Ana—
lysen, auch aus denen der Salze berechnet

Berechnet fiir HQSE,OG-

H:8S=2:5

; Gefunden . ;
1) W\ackenroder, 2 : 4,145 Diese Annalen 60, 189; 1846. \
2) . C2:5230 , ‘

3) ” 2 : 4,280 ; ”

4) Ludwig 9 : 4,316 Arch. d. Pharm. 81, 259; 1847.
5) - 2: 5,225 -
6) ” 2 : 4,550 ¢ »

N o» C2:4010 "

8) - 215000 .-

9., 2 : 4,545 . "

10) ,, 2 : 4,200 ‘

11) - Lenoir . 2 : 4,889 D1ese Annalen 62, 253; 1847
12) Fordos u. Gelis 2: 4,905 . . 6%, 247; 1847,
18) " 2: 4510 w

14) » 2:4845

15) » : 2 :4:905 i e »

16) » 2:4930 .,

1y ., 2:860

®y g 4188 0 T,

19y s, 223,506 .o '=:“,,

20) -y L2 41TB Ly S
21) . Kefsler. ..:2 13,400, Pogg Ann ’34 249 1848.
%), 254540 R -

23) 7 274980 ,, :

Y SR BII0N

28) g 02.35,140. 0 ey



rigl"u.,\l‘\_"l'bljajws y. » .C ; ‘ 79
eTy o, 5,164 l--‘-"oaér’ wenn gut aﬁ'égeWaséhdn;

‘ 28) “wie ‘oben gesagﬁ ="

29)" Takamatsu u. Smith 2': 3,898 *J. of the Chem: Soc 1880, 592;
S80I g e UG 950 dieke Annalen SO, 76
T 2140000 g

82, 2:5000 .,

33) ., 204640 .o,

34) Spring 2: 4,081 Bull. de l'acad. d¢ Belg. 1878.

35, 2 : 4,033 S, o

36) 2:3,004 .

37) 2. 4144 5

38) 2:3981 i

39) . B 2: 4520 — Im Lauf dieser Arbeit gé; i

40) ' - Y 4,680 " machte Analyéeh. ‘

a1y, 2 : 4,350 : .

42) 2 : 4,850

43) 2 : 4,480

44, 2 : 4,750

45y, 2 : 4,680

) 2 : 4,820

a4, 2 : 4,910

48 2 : 4,410 B
4, 2t 4,600

500, 2 : 4,580

Durchschnitt 2 : 4,506,

Was soll man aus diesen auseinandergehenden Resultaten
entnehmen? Unter finfzig Analysen ergaben nur zwei genau,
das Verhéltnifs von 2 : 5, finfmal wurde mehr Schwefel ge-
funden und dreiundvierzigmal weniger. Gehe ich da zu weit,
wenn ich behaupte; dafs die Existenz der Pentathionsiure nicht
erwiesen ist. Auch das Mittel ais allen diesen Analysen, d. i,
2 : 4,506, gestattet keinen bestimmten Schlufs; will man das-
selbe als geniigenden Beleg fir die Existenz von H,S;04 gelten
lassen, so kann man mit ganz dem gleichen Recht annehmen, dafs




.nur H2S406 ‘vorhanden. : Kurz 1ch WIederhole es, fur Jeden &
" nicht Voremgenommenen konnen' ‘diese Daten - nur das- eine -
~ beweisen, dafs’ die schwefelhaltlge Fliissigkeit ;’ welche seither
fiir Pentathionséure galt, niclits anderes ‘ist als eine Auflosung -
von' Schwefel in Tetrathionsdure in~ wechselndem Verhiltnifs.
Sollten neue Thatsachen diesen Schlufs aus den bis dabin be-
kannten als irrig erweisen S0 Werde ich’ mlch w1llxg iiber=
Bemerkung, miissen etwas sicherer begrundet sein als’ die-
Jenlgen, welche man bislang gegen meine - Ansicht ins Feld
gefiithrt hat.

‘ : : Anﬁang;‘ ‘

Vorstehende Zeilen waren bereits einige Monate geschrie~
ben, als V. Lewes in Journal of the chemical: Seciety,
Marz 1881, Seite 68, ein Verfahren beschrieb, mittelst dessen
es ihm gelungen sei, pentathionsaures Kalium . und Baryum .in
reinem Zustand darzustellen. : y

Auch diese Arbeit ist weit davon enifernt, positive Be—
weise fir die Existenz der Pentathionsdure beizubringen.

Zur Darstellung - der Salze neutralisirt Lew es die Wa-
ckenroder’sche Flissigkeit zur Hilfte mit Baryt oder Kali
und lifst dieselbe dann im luftverdinnten Raum iiber Schwe--
felsiure eindunsten. Also ganz das Verfahren von Ludwig,
nur dafs letzterer mit weniger verdimnien Losungen arbeitet !

Lewes giebt an, dafs hierbei zuerst Tetrathionate aus-
klystalhslren, alsdann Pentathionate mit mehr oder weniger
Krystallwasser. Nach seinen Analysen hatten diese folgende-
Zusammensetzung : ‘ :

Bads0q, 8H,0; . Kp8;0e 2H;0; K:8,04, HO; K;8;506.
Aher alle diese Salze wurden so analysirt, wie sie aus der
Wackenroder’schen Flissigkeit nach obiger Behandlung:
anschiefsen. ~ Versucht man dieselben umzukrystrallisiren, so
erhilt man nur noch Tetrathionate (a. a. 0. S. 76). Diefs

36t
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' f,genugt elgenthch schnn fur dxe Beurtheﬂung, denn »w;e; kann, :
"man. annehmen, dafs. diese Salze bei der ersten und. einzigen Kry— :
stallisation rein erhalten werden;: und welcher auch nur. emlger—'
mafsen strenge Chemlker wird die Analyse .eines. Korpers fir
beweisend. erachten, der keinerlei Garantie -der Reinheit bietet:
- Trotzdem habe ich die Versuche des Herrn Lewes wie-
derholt, ‘indem ich Punkt fir Punkt ‘nach seinen Angaben
, verfuhr, erhieltich folgende Resultate : ‘
“Der erste Anschufs von Kalisalz. war umelnes Trlthlonat
k Dle Analyse ergab :

S 40,21 statt 35, 55
K 3157 , 2888,

Nachdem noch lingere Zeit weiteres Trithionat auskrystalhslrt |
war, schofs -endlich in ziemlich gut ausgeb}ldeten Krystallen
em‘Saxlz an, welches B ‘ o
, 8 4442
K- 25 88 . :
, enthxelt “d. i ek Schwefel als ein Tetrathionat: und wemger
~als ein Pentathionat, fiir welches sich 47,90 pC “Schwefel be-
rechnet Demnach ganz dasselbe Resultat; zu" welchem auf
dem. glelchen ‘Wege auch Ludwig gekommen, und wie dort
so zeigt ‘auch dieses Salz * saure-Reaction.  Das Salz enthilt
also entweder ‘freie Saure oder es ist ein saures Salz, mit
einem Wort, es ist nicht rein. ‘ :
‘Nach Abscheidung dieses Salzes - fmg die Mutterlauge an
iribe #u werden, -unter bestandiger Entwicklung von ‘schwef-
liger Siure nahm die Fribung- mehr und mehr.zu; die Kry-
stalle, die sich noch Dbildeten ‘waren mit’ Schwefel gemengt
und ‘hre Losung war triibe und sauér. Es wire sinnlos ge-
wesen dieselben zu analysiren. '
‘Die Darstellung des Baryumsalzes bot die gleichen hr—
schemungen, das an Schwefel relchste der erhaltenen Salze,
von homogenem Aussehen, ergab :

-8 7 85,83"
Ba 3043»




seme Losung reagxrt.e; eic falls saue ;
Kiirzlich hat Lewes *) - seine Vermemtllchen Pentathlo—
nate der Emw1rkung von. Natrmmamalgdm unterworfen, ‘eine
Redctlon, die ich schon vor acht Jabren. %) auf Polythion-
siuren angewendet habe. Das Resultat. war, dafs sich auch
hier dxe sogenannten Pentathlonatu wie Tetrathionate verhal-
'ten nur. wird Schwd‘d frex Dlefs stlmmt also mlt dem vor-
gesagten uberem
' Zur welteren Bestahgung memer hmwande gegen L ewe $
verweise ich schhei'sh(,h noch auf eine neuerdings erschlemne
vortreﬂhche Arbeit von “Th.. Curtlus”"‘) Dieser versuchte
glelchfalls aus der Wa ckenroder schen Fliissigkeit Kali-
und. Barytsalze darzustellen und zwar in derselben Weise wie
Ludw1g und Lewes. Auch er bestatlgt dafs h1e1be1 stets
; Schwefel s1ch ausscheldet und Tetrathlonate erhalten werden
Diesen ‘Thatsachen gegenuber kann die vorhegende Frage
keineswegs als zu Gunsten der Pentathlonsaure entschleden
angesehen werden, v1elmehr mufs man mit mir annehmen,
dafs dxe Wackenroder sche Flus51gke1t nicht anderes ist
als eine Losung von Schwefel m mehr oder wemger vel—
dunnter Tetrathxonsaure

) Journ of cbermc Soclety 1882 300
**) Berichte der- deutschen chem1schen Gesellschaft ‘7 1160
***) “Journal fm plaktlbche Chemxe 24 255



