o

An den folgenden Blattern smd dle Untersuchungen ‘mit-
gethexlt die ich.iiber. dle Emstenz der Pentathionsiure ange-:
stelli. habe, .Dieselben haben: ergeben,..dafs. der . bisher:-mit -
diesem Namen belegte Korper lediglich  Tetrathionsiure ist;;
aufserdem: fiihrten sie. zu. einer neuen.: Bildukngsweise dieser,
Siure, sowie der unlingst von $ chutz enberger entdeckten 5
hydroschweﬂlgen Séure. .. . : .

Die Veranlassung zu dleser Untersuchung gab eine im;
Jahre 1874 unternommene Arbelt welche bezweckte, die Poly-
thionsduren in sauerstoffarmere Sauren zu verwandeln, um so
zu_einer neuen Relhe von Sauren des. Schwefels zu gelangeu,
d deren Anfangsghed dxe unterschweﬂlge Saure wire.

HOSS SOSH 08 = HS, SOleI )
HO,S.S. SO.H — 05 = HS,.SO,H; )
HO,S . Sg 503H 03 = HS;.80;H.

““Um diese Reduction zu hewerkstelhgen, liefs ich damals *y
Natrmmamalgam auf " die Wasserlgen ‘Losungen der polythlon—' ’
~sauren’ Salze emwnrken, der - Erfolg war aber ein anderer,
~wenn auch ‘nicht weniger mteressant als der erwartete “Das”
atrium ‘schob sich némlich derart’ zwxsqhen dle Schwefelatome”
o *Salze ein, dafs es gleichsam jedes Molecul derselben in
swei- einfachere zerschnitt; ein Vorgang, der zu zahlreichen”
Spaltngen” von: Kohlenstoffverbindungen - ein - vollkommenes

slen der Chemie 109, Bd. T 7



98 Spmn g5 iiber die Nzcktemstenz N

sl,s,issggx 4+ Na zKoss SNaj:r ..
S, S”SO;K”-F”Na, KO 8Na + Kosssm
3) KO,S. SOK . Nog! vizx_o_,,sm,
) (ebenso HO,C. COzﬂ -+ Hg = 2 HCO,H)

und sogar 4) KO8 . SK 4+ Na; = KO48Na 4 NaSK,

" Esfehlte ‘mir damals an Zeit, die Spaltung auch der penta-
thionsauren: Salze’ mittelst Natrlumamalgam zu versuchen. D o
Versuch verdiente aber-angestellt zu werden, denn wenn diese
Spaltung - eine gememsame ‘Eigenschiaft aller polythlonsaurenr :
Salze ist; so mufste hier éine jener oben’ erwéhnten Siuren  aus’
der Reihe der unterschweﬂxgen ‘Sdure entstehen, deren Darstel-
lung aus dem Trlthxonat durch Reductnon 1ch vergebhch ver-
sucnt ‘hatte's © G
L URO,888. 880K = Kosssua A+ NaSSSOSK

Zur experlmentellen Losung dieser Frage war s
zu‘nachst erforderlxch ‘mir pentathlonsaure Salze 7 verschaﬁ'en -
~oder wenigstens Gemenge von penta- und tetrathxonsauren ;
dle Gegenwart der letzteren ware fur meme Zwecke mch"

konnen. D1e Substanzen, Welche 1ch nach den fjir -
stellung der Pentathlonsaure hekannten Methode _
konnten, wie . d1e Analysen in_allen Fallen -unzweifelh; fy er
gaben, das_ gesuchte Salz. mcht enthalten

... Bs_.dréngte -sich, hlernach die: Frage auf ob dl Pentas?
thlonsaure “iiberhaupt. existirt, -und -wenn nicht, durch. welch‘
Umsténde. ibre; Einfithrung .in’ die Chemie veranlafst-und-cwar
der Irrthum nicht frither erkannt wurde. — Durch die Analy
‘der iber die Pentathlonsaure erschxenenen Abhandlu_nggr_}k )




Namen nach den bekarmten Methoden erhalten hat. Ach: «gehe
demnach im Folgenden zunichst eine kurze Kr,n,txk:;dgrxzwemgn
diber Pentathionsiure erschienenen Abhandlungen und /lasse
sodann meine. eigenen Versuche;f,o}gem;

Krmscker Tkezl

Dalton *‘) beobachtete zuerst dafs Schwet‘elwasserstoﬂ‘
und schweflige Séure in wisseriger. Losung .sich nicht. glatt

ngenommen

zu Wasser und Schwefel umsetzen, wie man. frither a
hatte,:.dafs vi ;lmehr dabei  eine Saure - entstehi elche dem
Wasser saure I Vt‘lon verlelht Diese Saure. hilt er. | fiir ein
Oxyd .des. Schwefels, ohne dieselbe jedoch welter ,zu .unter-
suchen. Thomson¥¥), hetrachtet diese, Sdure als Schwefel-
-wasserstoffsulfit.. L : G s :
¢+ Danach (1842) hatte Persozw“*) dleselhe Saure unter
Handen, als; er .aus  unterschwefligsaurem Blei und Schwefel-
wasserstoff in wiésseriger: Losung,;untersc_hweﬂ;gg Séure. dar-
gestellt zn. haben -glaubte.. - . - i :

-:Der- erste, der sich 840, emgehender mit der fraghchen'
Saure beschaftlgte, war -H. Wackenroder +). . Veranlas-.
sung .zu.- dieser - Arbeit .gaben .ihm seine, Versuche, die: Salz-
sdure des Handels durch Schwefelwasserstoff von . schweﬂlger
.Sdure. zu befreien; : Mit der Mehrzahl der damahgen Chemiker
hielt-er: d1e Zersetzung der schwefligen Sdure durch: Schwefel-
fwasserstoﬁ‘ in .Schwefel und.. Wasser Afir .eine ,,f,glatte, sweil

" Berlm 1812 .
‘ **) Ann, Phil. 42, 441; Gmehn Kraut, Handbuch [ ] l, I0, 175,
**) Dlese Annalen 36 186: i = pes gl

+/diese Annalen 6O, 189.;
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Schwefelwasserstoff ‘dié’ gerinigsten Spiuren’der Saure”anzeigt.
Al ihim " die-‘angestrebte: Reini’guhgt der Salzsiure- nicht g’éfé‘ng
studirté” er die Wirkung von Schwefelwasserstoff auf schwef-
lige Saure, - ‘indem er Wasser nach einander  mit schweﬂlger
Saire und Sehiwefelwasserstoff sttigte: Den’ harmacklg sus=
pendirt Dleibenden Schiwefel  entfernte - “er - durch * polirte
Kupferblittchen und Kupferdrehspéhne. S
Die geklérte Fluss1gke1t zeigte nach Wackenroder fast
alle Reactionen ‘der “kurz- vorher von Fordos und Gélis
entdeckten ‘Tetrathionsaure. - Die Griinde; ‘welche ihn be~
Stinimten, seiné Saure’ als ‘von der Tetrathionsdure verschiedén
und’ als ;Penta“thionsiure’ zu betrachten, waren das Verhalten
des Baryumsalzes und die Resultate dér- Analyse “Wacke
- roder “konnte “nimlich sein Baryumsalz - im Gegensatz A
tetrathionsaufen‘ Salz - durch -Alkohol “ich¢ fallen. Bedenkt
man jedoch, dafs Wackenroder seinen Versuchsbedingungen
gemafs nur- eine sehr verdiinnte Losung ‘erhalten mufste, S0
kann man in  dieser ‘Abweichung eine Wesenthche Verschle
denlieit” der beiden Sauren-nicht erblicken. ‘
Was seine analytischen Resultate - betrlfft;“séfibegnﬁgfe
gich, ‘da ihm die’ Darstéllung eines -trockenen und reine
Salzes nicht-gelang’, damit; die Saure ‘mit Baryumcarbonat ,
neutrahsxrefn “iind o - der Losung das Verhaltmfs zwische
Schwefel und Baryum zu bestimmen. e
-"Aus- éiner Portion ' der “Salzlosung - (26,78 Grm) ‘wurd
mit Schwefelsiure der Baryt’ gefallt' und 3,621 Grm. - Baryum
sulfat auf 100°Grm. Losung erhalten, aus’ einer zZweiten Por
tion (25,72 Grm.) nach Oxydation durch iiberschiissiges Chlo
mit Chlorbaryum 15,02 Grm:. Baryumsulfat auf 100 Grm
Losung. . o
Hleraus erglebt s1ch fur 100 Th der Losung
S o ©2,1290 Baryum,
2,0628 Schwefel, -




handlung mcht auf ;(“er thelit nur d1e dlréctén Ergehmsse
der Analyse mit und sagt daraus ergebe sxch dafs d1e neue
Saure 4 oder 41/2 Atome Schwefel auf i At Basxs enthalte., ;

_ Be1 emer zwexten Analyse wxrd dle Barytsalzlosung nach
Zusatz von 8 Grm Aetzkali zur Trockne verdampft dél";:
Ruckstand mit concentrlrter Salpetersaure erhltzt w1eder e
Trockne gebracht, in Wasser, aufgenommen und mlt Chlor-
baryum gefallt Wackenroder ﬁndet so m 100 Th der
L" ung

' 0,4583 Baryum,
‘ 0,5600 Schwefel,
oderBa : 'S =1.+5,23" also ‘rnoch: mehr Schwefel " afs der
: Zusammensetmng dér Pentathionsdure: entspricht: :
 U'Wackenroder® .schreibt - diesen Schwefeluberschufs
sdem : unvermeidlichen : Beobachtungsfehler® - zu. Ganz abge=:
ééh'en davon; .ob: so "grofse Differenzén:. bei guten Analysen:
dieseiv’Art’ moglich, so wird: mir,: glaube ich, jeder: beistimmen;
~wenn'ich diese Analyse als' nicht recht: vertrauenerweckend:
“betrachte; iibrigens sei vorgreifend gleich  hier :erwihnt; diefs!
istidas, einzige Mal; dafs das “Verhiltnifs:.von Ba =S = 4:::5 .
‘relcht wirde.” So- fand ‘W ackénroder beiéinef:dritten:
yse: derselben Substanz: nach’ glemhem Ver:fahren in 109 Thes
; 10,5409 Baryum.: ; oged’ P

B 05306 Schwefel,..: i . i 5
S = 1 423 also wxeder naher bel 4 als be1 5.

k enr yokd er erklart \abwelchendéwi{‘egl;ltat

d}e

m1t i, Anschlag, so konne Anan mcht daran zweifeln,



hchwé _e" Bode atz mcht Schwefel “sondern em Gemxs
""g elchen Thellen Schwefel _ schwefelsaurem ‘

setzung des tetrathlonsauren Baryums.

Angeswhts dieser abwelchenden Resultate, von denen nur
elhs fur, zwei aber gegen d1e Ex:stenz der Pentathlonsaure
sprechen, ist e es zum Mmdesten erlaubt an W ackenroder’\'f
Folgerungen zu zwelfel’ Auch schon’ F ordos und Gell"j‘
b exchneten dleselben als’ durch mchts bewnesen, obwohl
von der Existenz der Pentathionsiure durch ihre” elgene’
den Wackenroder’schen  fast glewhzeltlgen Versuche

uberzeugt waren.

5 Bordosund Gélis wollten die Versuche von Pl essy*‘**).
prufen, der die Existenz zweier neuen Siuren des Schwefels
angeékiindigt hatte..~ Sie:liefsen 150 Grm. Schw;efeldichlorid‘;‘f"SCl;,
auf 1500.Grm. wisserige schweflige Siure einwirkén; verdunsteten;
die: Fliissigkeit zur Hilfte, sittigten mit Bleicarbonat und wver-
wandelten nach- Entfernung des: Chlorblei’s durch Alkohol das:
Bleisalz in-das Baryumsalz. Aus den Analysen des erhaltene
Products zZogen sie déen Schlufs, dafs unter diesen Bed_irigimg”é
die: von Plessy angekiindigten Sauren nichi: entstehen ;: so
derni:dafs. sich  eine Pentathionsaure bilde. Bei der Unte
suchuing: verfuhrei: sie in' der Weise, dafs sie das Baryumsal
aus ziemlich concentrirter  Losung durch Alkohol nieder
schlugen, wuschen und trockiieten. In einem Theil b‘est‘irﬁm

- *) Ann chlm phys [3] 22 66, 74 diese Annalen 84 249
resber. fiir Chemie . 8. ‘w: £. 1847 bis’ 1848,737

**) An; chlm.A/phys.‘ [8] =@, 162,~dlese Annalenw~64,5‘424'7?.
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- dler Pentathionsiure. .

_tef:sie nun:das Baryum als: Sulfat:durch '}Gl’.ﬁﬁén;%fe!inéh»’a’r’idéi-, :
_ren Theil :(0;f Grm.):"behandelten: sie in‘saurer Losung <mit
der Losung - eines alkalischen Hypochlorits *) und: bestimmten
;die: zurOxydation ' vérbrauchten Chloriquivalente. : - Aus Sal-
~zen. von- drei’ verschiedenen Darstellungen (4,2,3) erhielien -
sie-un folgende Zahlen - fiir den Glihriickstand von 400 Th.
-(pC.-BaS0;) und:fiir die- verbrauchten Chloréquivalente s «
.pC:: BaSO, 51,60 55,2 53,2: .5’1‘,6‘».-51‘,4;"60,-2‘1 A?.:‘~,59i2"r*57,~?'
(Chlor-Aeg,'. 9,81 19,02 9,60 9,81 (9,86 7,39 8,27 7,01:.8,35:
i1 Jedes . Aequivalent. Pentathionséure, HO.S505, wirde
10 Aeq.. Chlor -absorbiren., wenn aller Schwefel in Schwefel~
siure iibergefiihrt: werden soll, jedes Aequivalent . der . Tetra-
thionsdure dagegen 7 Aeq... Nun schliefsen . Fordos..und
:G,“lls aus obigen. Zahlen .zwar: auch nur auf - ein Gemenge
won. Tetra: und - Pentathionsiure, sie fbersehen -aber. dabei
- eine Fehlerquelle, welche .die: Zahlen so vergrofsert, dafs auf
das, Yorhandensein- von Pentathionsdure iiberhaupt . nicht. mehr

geschlossen werden darf.

sz Auf.S. 79 ihrer Abhandlung geben dle bexden Chemlker
“an, dafs ihre: Salze ,: die : ja: durch. Alkohol. niedergeschlagen
varen, stets und oft in bedeutenden Mengen an Stelle des Kry-

tallwassers Alkohol enthalten. Zum. besseren Nachweis:ers
en sie ein Salz, das. beim Glihen 51,6 pC BaS0;- glebt

.geschlossenen Knierohr.: und -bekommen ein . Destillat, : «das
Kennzeichen - des “Alkohols .gemischt . mit Spuren ‘von
thylsulﬁd Zeigte,, NECTS NS E N T IR
Auf:diesen. . Krystallalkohol“ mufste nun: nothwendlg «die
chlorige Saure unter Bildung: von.Chloroform und ande=
roducten: einwirken, so. dafs. die. von 1-Aeq. Salz-absor=

»‘Fordos und G-élis beschreiben diese Methode Ann chlm phys
3] % 22 66 ; ‘dibse” Knnalen @R, 247 107 B E i i
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biften 9. Aeg. Chlor.iin:zwei Theile getheilt werden midissen,
yon -denen’ nur: der?eme zZur; Oxydatlon de§ Schwefels ver-

-wandt: worden; ist: T I i S B S e TN SRR
. Héatten - demnagl :F;O;‘r”dosz.,»lund~ ZG:éli.:s: ;.Wirkﬁlich' ;durléh
Alkohol, verunreinigtes . Pentothionat in  Hénden :gehabt,
héitten: mehr als 10 Aeq.. Chlor .verbrauclit: werden . miissen
und zwar, wenn nicht grofse Fehler in der Ausfihrung ge“:-
macht- sind, ein constantes Plus. In Wirklichkeit-aber schwan-
ken: die Chloraqmvalente zwischen 701 und: 9,86, 50 .dafs man
mit:Recht fragen ‘darf, welche Walirschéinlichkeit dafiir vork
liegt, dafs :jener Korper 'pentathionsaures Baryum ‘war: Ich
gehe  noch weiter : Die einzige’ wahrscheinliche * Folgerung,
die ‘man“aus jenen Analysen ziehén ‘kann’; ist die,: dafs tetras
thionsaures Baryum vorlag. Jedenfalls scheint es’ nothwendlg,
Fordos und Gélis” Arbeiten < zu: ‘controliren ;- nach” 'eine;
Methode, “welche ‘die’ Anwesenheit: des Alkohols nicht fehler:
haft ‘machen kann. Das hiabe ich gethan und-damit die Schliisse -
vollkommen ‘bestétigt; die ich’aus’ den Angaben von' Fm‘d 5
und Gélis gezogen habe. o SRR
*Nach diésen Chemikern “hat sich moch Kefsler) mit:
der :Pentathionsdure beschaftlgt, ihin ‘galt: es jedoch- mehr aiii
dig: ?Aﬁfﬁndung von: Reactionen, ‘durch’ welche " die’ emzelnenf
Thionsauren leicht von' einander’ zu unterschelden ‘wéren
um: Priifung der voun Wackenroder aifgestellten: Penta
thionsaureformel. Auch K efsler fand in-den nach Waek
roder’s Verfahren dargestellten ‘Salzen * weniger “al;
Schwefel auf 1 At. Basis ; er schliefst daraus, daf ‘dab
Penta— und Tetrathionsdure ifi- wechselndem- Verhéltnifs® bllde"
Im'Ganzen ‘gewinnt man’aus-der Kefsler *sehen’ Arbeit-dé
Eindruck , dafsdie Frage noch: weit- davon entfernt!ist,  ent
schieden zu sein. ; e i

EHEXERR S SR T B RAE N W AF LSRN A IS SRR R AR L LR

*) Pogg. Ann. 24, 249; diese: Annalen 68,



der' Pentathionsdiyes

s 4,5 finden.
Als Gr-undq ‘dafiir” nehriien “8ieé an '~,-r9""dafs‘?’b§é"i der ' Wacken'=
roder’schen: Reaction’ sichi ' zunéchst ‘alle Polythionsauren’ mit
Ausnahme der Dithionsdure bildén und* nich® und nack duich
Schwefelabsorption in die ‘Pentassiure “iibérgehen: Demi ents
gegen behaupten Fordos und Gells**), dafs umgekehrt
gerade die Pentathionsiure Schwefel abgebe und in minder
geschwefelte:Sauren- ubergehe. - Teh™ werde zexgen, dafs belde
Ansmhten unnchtng -8ind: PR R e e sl
w7 Seitdem ist “nur “noch* eine Arbeit ber : die: Péhta”fhioh‘i
siiire ‘erschienen: (1862) von'Risler=Beunat’ #0)0 In dem
Elnwmkmgspmduct ‘yon ‘Zink auf wasserige. schweflige - Séire
glaubt ‘diéser Pentathionsiure zu erkennen, wahiend in Wirks
lichkeit ~die “in"dieser “Reaction ~entstehends 'Saire’;
"'hfutzenherger vor' elmgen Jahren gezelgt hat hydro—
‘ ‘schweﬂlge ‘Saure ist: ‘ G AR 2
Der’ Voilstandlgkelt halber ‘fithre  ich' endlich:' noch - eine
_ von¢mir herriihtende’Publication aus dem Jahre 1873:4) ‘an,
im/derich' *an“gebe‘i, - Pentathionsdure erhalten’ zu haben durch
Behandeln Vo i Wasser suspendlrtem unterschweﬂlgsaurem:

‘wie

2

Ann, ’118 4705 Jahresber fiir iChemie . s:w £, 1862 60.
vder “dautsehen chemxschen Gesellschaft 6 1111

es
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0,2140 Grm ga.ben 0,198 1 K805
\;&0,5010 ‘BaS0,.

Gefunden.,

.,Dle hedeutenden Abwelchnngen zwnschen den gefundenen .
. und den. fir K;38506. berechneten Zahlen schliefsen jede Mog-,
hchkelt der Exxstenz .eines: Korpers mlt fiinf. Atomen- Schwefel

Nachdem dlefs constatirt war;: w1ederholte S8 dle Analysen
W ckenr oder’s; da es'mir nicht -gelungen wat, ein trocke
ne§ ‘Baryisalz in ‘reinem Zustand’ darzustellen; bestimmte auch
ich hur - das: ‘Verhiltnifs' zwischén: Baryum ‘und :Schwefel
Bereitung des Baryumsaizes:-sittigte ich ‘dié’ Shure mit frischém
durch: Einleiten “von'-Kohlenssure" in “Barytwasser’ bereitete
Baryumcarbonat. - Ich:habe némlich beobachtet, dafs dase
“mal ~getro ékné’t‘e‘f‘Shlz; wie es!im:Handel .vorkommt,: die*Saur:
nicht” vollstandig ' ‘zu:* neutralisiren: vermag ; "selbst nach der
Erhitzen it einengrofsen Ueberschufs'dessélben; wenn lin
keine’ Sput’von ‘Kohlensiure melir entweicht’, zeigt die Fli
si’gké’it« ndchv’sa’ure‘%Reaction: 'Bésti‘mmt Tnan'«, i'n ‘einer:

ausfallen. — Daraus erkldrt sich, weshalb Wack,e‘
i seinen” drel"Analysen hohere Zal o

10 CC. klale Lésung, ganz: rievtral; gaben it verdunnte
' sture 0,3962 Grm. BaSO,:==0,2329 Ba. b
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< der Bentathionsture.

© o 2::10:0C,- derselbien Losung mit Brom: in. salzgaurer- Losung und -dann

: it mehlorat behandelt, ] saﬂes Brom verschwnnden war, '
gaben mit ':Chlbibaryﬁm 1, 5894 Grm.” j3aSO4
Daraus ergiebt sich das. Verhaltmfs von Balvum “gu Schwefel Wie
:1,£:8;994 oder rund:.wie 1:: L Y

Dle Analyse szeigt -also auch hier, daf‘s der erhaltene
qup.er, telra-, nicht- pentathionsaures Salz ist:und es ist.damit
die Hauptfrage, wenigstens so weit es 'sich. um. die nach
W-ackenroder’s Methode: dargestellte Saure. handelt, ent-
schieden. ETTITS . e : .
. Es . bleiben- uns - also noch die Ursachen der Irrthumer
aufzusuchen , *die iiber die: Elgenschaﬂen dieser . Séure . ge-
herrscht -haben. .- s g c T
o Lundchst:; hlelt Wackenroder seine:: Saure :von der

Tetrathionsdure verschieden :weil. er . sein. Baryumsalz durch

Alkohol.. nicht _fillen . konnte.. ch. habe: schon:. ohen . darauf

aufmerksam-gemacht,: dafs. diese -Verschiedenheit lediglich von,

dem' verschiedenen Grade der: Qqncen,«trat_lon bedingt ist;: den
- Beweis, dafiir liefert die Thatsache, dafs. ich-aus _concentrirterer
- Losung das Baryumsalz sehr: wohl durch. Alkohol habe fillen
‘konnen;, .nur: lost es: sich. in Wasser. nicht wieder ohne Zer=
i setzung auf. rYSTer
~ Einen ferneren Unterschled ‘zZwischen Tetra- und. der _ver-
,'A;rfp;emthc_hgn Pentathionsdure findet Kefsler in dem Verhalten
Jer , Ammoniumsalze -gegen.:Schwefelwasserstoff- und  gegen
Silbernitrat; in einer mit Ammoniak _versetzten: Pentathion-
durelosung: soll nach seiner Angabe eine Blase von: Schwe=
elwasserstoff . einen  Niederschlag . von: Schwefel , - Silbernitrat
sine, Fallung von Schwefelsilber hervorbringen ; wihrend; ,:die
letrathionsdure beide: Reactionen :nicht. zeige...iv ... 7. -
m mich. hiervon: zu. iiberzengen: -habe: ich. nach Fordos
Gélis; aus -Baryumhyposulﬁt mit . Jod - tetrathionsaures
Ly :dargestellt ;. -das . reine - Salz: .wurde. mit verdiinnter
’:efelsaure zerlegt und die 'soerhaltene Saure mit. Ammo=




In der ammomakahschen Lésting: ‘dés - tetrathmnsauren

’Baryums dagegen:‘erzeugt Sehwefelwasserstoff” keinen ‘Nieder-
'schlag:?: Sollte nicht ‘hierin = der Grund ' von ‘Kef sler s’ Irr
thum zu’ suchen sein? SETPUING LT R

* Ebenso” verhilt’ es sich mit Kelsler’s Angaben betreffs
der Reactionen mit Silber. Das tetrathionsaure -“Ammoz
niak giebt mit Silberlosung’ einen Niederschlag :von Schwefel~

silber ; ‘wihrend - die' amfioniakalische Losung des Barytsalzes
diefs nicht thut. Setzt man zu einer Losung des ‘Barytsalzes
einige* Tropfen Silberlosung,’ so ‘entsteht bekanntlich ein blafs-
gelber Niederschlagy der sich' rasch:schwirzt; giebt'manaber
Ammoniak zu;: bevor ‘der Niederschlag schwarz :geworden ist
so-1ost er > sich: bis auf - wenige ‘Flocken :von: Schwefelsilber
wieder auf. ' Die Abscheidung’ von Schwefelsilber 'findet also-
nur-‘mit’ dem* Ammoniaksalz statt:cund ‘da f"dlirc’ihi«Ammonium
das’“Baryum nicht verdringt> wirdy" so-begreift sich

Kefsler'mit dem Baryumsalz’ die Reaction’ nicht: beQbachten
konnte. S
-1 Bleibt:moch: éin- dritter fwiChfigeré Punkt -aufzukliren
il sWenn::man “die-: Abhandlungen’:‘der > Chemiker i

-erkennt man‘sofort:, dafs ‘ihr :Glaube ‘an' die:' Existéns
Pentathionsdure:: durch” dié iwidersprechenden ‘Resultal
Analysen - sich-hauptsichlich - deshalb ‘nicht  erschiittern
weil ‘diese’ Salze: fast iimmer Schwéfelabschieden: :
roder fihrt diesen Umstand ‘ausdriicklich-auf zuwrErganzun
dés+ Schwefeldeficits: in seinen Analysen ;- ‘und’es st auéh. i
der That'ganz ' logiseh ;- mit ‘Fordostund G ékis ahzuneh

Korper; der:unter:Abscheidung von Scliwefel

thionat-ibergeht; nothwendig hoher geschwefelt seins

USS
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das’ Tetrathwn‘at wur cmufs zuvor der: Nachwels “igeliefert
werden, dafs der ausgeschxedene Korper wnrkhch Sehwefelist

Zu+diesem Endé ‘habe: ichi | denKorpér:; der:- ’sich“nach
fiinf- Tagen aus- der’ Losung ‘des’ Baryumsalzes abgesetzi hatte,
gesammelt “EBr hatte die gelblichweifse Farbe ’des "S(‘:'hv"s;e‘féls(ﬁ
war :‘aber mit weifsen krystalhmschen Nadeln von Baryum-

A

sulfat und etwas ‘=sulfit: durchséizt. © [ B T
0,6890 Grin. gaben caleinirt '0;3306:BaS0;: : {
" Beinahe die ‘Halfte. des Niederschlags; .den:man blsher fur
Sohwefel gehalten hatte, besteht also aus schwefelsaurem uid
schwefligsaurem Baryum. Es lifst-also nicht-das Molecul des
pentathionsauren Baryiims ein ‘Atem Schwefel fahren, um in
in. erkhchkelt erLeldet das
tetrathionsaure . Baryum Iangsam dieselbé innere Zersetzung,
die : auch die-Hitze  bewirkt. -Es bilden:’ sich™: Baryumsulfat,
Schwefel und ‘schweflige ‘Siure:; ‘welche:aus-einem Theil des
tetrathionsauren Baryums die’ Siurefrei ‘macht.  Die Muiter= )
lauge ' enthlt: also - tetrathionsaures Baryum ' vermischs mit
frever - Tetrathionsiiure.” ‘Kein Wundér: also; dafs man bei der
Analyse dieser Mischung die Zahl der Schwefelatome -‘auf:je
einsAtom Baryum ‘hoher als 4-und niedriger als 5 fi ndet.

Tetrathionat- uberzugehen, sondern

<Ehéich zur Untersuchung der - Producte” iibergehe;” die’

auf ‘demzweiten.  fiir die: Darstellung “der’ Pentathlonsaure*be—\

_ kannten: Wege: erhalten ‘werden ; “bleibt-‘mir ‘noch  dié’ Bildung
der-Tetrathionsaure ~ durch Wechsélwirkung von::'schwefliger-
Séure und. Schwefelwasserstoff - in’ wasserlger Losung Zu ersd
kléren.= . Die. Memung W akenro

g v;und der uhmg n*‘
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entfarbt i Die ~Gleichung: (2) /st «also: bewiesen ;- denn. wir
wissen; dafs-sichs zu: gleicher- Zeit Tetrathionsdure bildet. -,

: Ieh. komme getzb ‘zum’ zweiten: Theil meiner ::Versuche,
namhch Zur: Prufung “der. analytxschen Resultate von Fordos
find Gélis. el Laswerwot ouin b doiaesd

o leh: habe ST, genau nach deren Vorschnft arbeltend,
gwe,l_Liter -Saure -dargestellt, indem icl:Schwefeldichlorid, SCls,
auf eine Lésung von: schwefliger Saure: einwirken liefs. Die -
concentririe Sdure- sattigte -ich. mit: getrocknetem . kohlensauren
Baryt; obwohl mit dem getrockneten Salz, wie-ich auch. jetzt
bestatigt fand, eine vollkommene Neutralisation der Siure’nicht 1
zu;erreichen dst, so. wollte ich'doch von Fordosund Gélis
Viorschrift ;in, keiner - :Weise .abweichen, -denn es galt:-mir
darum;, ‘die Grofse des Fehlers: zu bestimmen, den -dieses:Vers
fahren mit; sich bringt. Zu diesem: Zweck: theilte: ich diezmit
kohlensaurem Baryt -so: weit als: moglich :abgesittigte Lﬁsqx;g:f
in::zwei- Theile ; -den’ .einen. neutralisirte-ich v~,\;bll§téindig‘ o
Baryumhydrat, der:andere: wurde -ohne Weiteres:--analysikt;
Zur. Analyse - habe: ich .das: von: Fordos und Gélis; ange-
wendete Verfahren, das.;mit-Alkohol: nigdergeschiagene :Sglg
durch ‘unterchlorige Saure zu oxydiren; nicht benwtzt; 44 das-
selbe :durch’den;immer vorhandenen: Alkohol ;fehlerhaft ¢
‘den-mufs ;. auch . ergiebt. dasselbe nur:: das:Verhilinifs
Sauerstoffs zum: Baryumy wﬁhrend.fes sich: um: das :Verhal
von:Schwefel Zu- Barynm: handelt. -

' Folgendes sind-di¢ Resultate meiner, Analyse_,

A. Losung direct erhalten durch Sattlgung mit Baryumca.rb
) noch sauer rea.glrend : o

4

¥ wiirden' mit Brom oxydxri; durch’ ubelscBuSSJges B
.1 dergeschlagen, zur;Trockne: verdampft; : die ganze M
' KNO,; geschmolzen ‘erhialten’ 2 7343 S

- CC.7 gaben* it H,;S@.; 0,6195 G- Bag0y =" ,
10 CC. gaben wie oben behandelt 2,4615 Gim.:BaS0 =0 ;



der :Pentatlnonsaure i 415 )

e Aus A ergiebt sich Ba + 8 =11 4,144,
T Aus'B élglebt sich Ba': §'= 173981

Demnach ‘enthilt dl‘e"FIuS‘srg'k‘elt‘ ‘ietra-—, nicht pentathion-;
saures Baryum. Die Zahl fiir.Schwefel iibersteigt ein wenig
4, wenn man nicht Sorge trigt, die Flissigkeit vollkommen
zu: neutralisiren, .ich -habe.. sie. ein wenig unter 4 gefunden,
wenn-die Flissigkeit neutral -war: - Diefs be
oben. ausgesprochene - Behauptung, -dafs.

dn der Analyse

von Fordos nnd Gells der;. mit. dem, Salze verbundene

Tetxjathxonsaure aus Schwefeldxchlond und Wasser (oder
seriger schwefliger Sdure) betrifft, .so ist es wohl kaum nothlg,
darauf hinzuweisen, dafs sie ganz auf die Bildung :aus Schwe-
felwasserstoff; schwefliger Séure und Wasser. hinauslduft, denn
das . Schwefeldichlorid zerféllt :ja,. .sobald. es., .mit; Wasse!

‘ Beruhrung kommt, in Salzsiure, Schwefel und. schweﬁlge

o s Néchl ‘den. -beigebrachtén ‘historischien. und
- experimentellen’ Thatsachen . glaube - ich: wohl  “schliefsen :zu
'dﬁﬁfen," dafs bei den von Wackenroder und von:Fordo’s

iGélis angegebenen Reaotwnen keme Pentatkzonsau 2

xnstenz der:! Pentathlonsaure r‘ll]usorlsch “ist. . Natiirlichss

ur, dafs der fbis""je"?tztf‘untér“ff'd'erri:N‘am"enﬁfPentathlonsaur:""!b" :
‘ib*éﬁev "fKiii*«pe"r nichts ‘anderes *fi'st** 'als- fTetra‘thioh‘s’éﬁxﬁé.




