‘Nouvelles données sur la non- enstence
de Iaclde pentathlomque

(Bulletins de 1°Académie royalé de Belgique, 3¢ sér., t. I, n° 2, 1881.)

Nya environ deux annees, i avals enlrepns une étude qui fit naitre
n moi la’ conviction que le corps auquel on avait donné le nom
acide pentathionique n’était autre que l'acide tétrathionique. ¥avais
montré, dans le mémoire que j’eus ’honneur de présenter alors i
_I'’Académie, comment ma conviction s’était formée et sur quels. faits
storiques el expérimentaux elle s’appuyait.
~On se le rappelle, les analyses que j'avais faites se rapportaient
sclusivement aux sels que cet acide pouvait former, soit qu’ils fussent
A l'état eristallin, soit qu’ils fussent en solution dans I’eau, et non pas
u. prétendu amde pentathionique lui-méme, ou, pour ne rien pré-
ger dans les mots, au liquide quekWackenroder a obtenu en faisant
sser de I'anhydride sulfureux et de I'acide sulfhydrique dans de
~I'eau pure. C'est ainsi que j'avais renoncé, dés I'origine, i répéter les
_analyses que K. Kessler avait faites de ce liquide, pour me borner
eulement & 'examen des sels que 'on peut en obtenir.
- Les motifs qui m’avaient déterminé 3 me renfermer dans ces limites
btaient évidents par eux-mémes : en effet, une espéce chimique ne
ouvant étre définie que par les fonctions qu’elle est capable de
emplir, il élait essentiel de savoir si ce liquide de Wackenroder
ouvait entrer en réaction avec des bases pour former des sels ; dans
¢ cas seulement on pouvait conelure qu'il renfermait un acide en
solution et que cet acide éait un individu chimique unique et non
pas un mélange de corps différents; ensnite, est-il nécessaire de
Pajouter? pour qu'une analyse conduise i des résultats pouvant avoir
~une signification pour la science, il faut qu’elle soit exécutée sur une



substance toujours idenliqu(e a elle-méme, c'est-a-dire sur une sub
_stance pure. Or le liquide de Wackenrdder échappe, par sa nature;.
toute espéce de purification et il devient done illusoire de Panalyse
- Pas w’est besoin de signaler, en effet, Ia pétition de principe que oy
 serait exposé a commeltre si 'on ne se laissait retenir par cette con-
sidération : des résultats analytiques divers auxquels des liquides do
préparations différentes auraient conduil, on ne considérera comm
exacls que ceux qui concordent avec ce que 'on désire trouver et Po
rejettera les autres sous prétexte qu’ils se rapportent A un corps impur
ou tout au moins qu’ils sont entachés d’erreur. o
Ces motifs qui m’avaient guidé dans mes précédentes recherche
et qu'en raison de leur évidence méme j’avais cru superflu d’explique
ne paraissent pas avoir été compris par tous les chimistes qui s'inté
ressent a la question qui nous occupe maintenant. On a émis de
doutes sur la rigueur des conclusions que Javais tirées de mes reche
" ches; des expériences nouvelles ont aussi 616 faites et elles doivent

d’aprés leurs auteurs, établir la parfaite existence de Pacide pen
“lathionique.

Les choses étant telles, il devenait intéressant de savoir sur quelie
bases s’appuyaient les conclusions émises contrairement aux mienne
et de soumettre A un examen critique les travaux qui viennent d’étre
publiés. . ~

Tel est 'objet qui m’a occupé. J'ai répété les expériences que T'on
oppose a celles que jai faites; Jen ai institué de nouvelles et, on le
verra, toutes concourent 2 montrer que mes premiéres conclusions
sont les seules conformes aux faitss je me hate méme d’ajouter que
je suis heureux qu'il se soit présenté I'occasion de compléter mes
premiéres recherches et de montrer que je n’avais pas versé dans
I'erreur. '

Je suivrai dans I'exposé que je vais faire I'ordre chronologique,

c’esl-2-dire que je passerai successivemen! en revue les travaux qui
ont suivi les miens sur la matiére.

M. le D E. Pfeiffer a bien voulu donner aux Archiv d
Pharmacie (*) un compte rendu trés exact de mon premier travail

tout en admettant le bien-fondé des arguments que j'invoquais contre

(* (3], t. X1V, p. 334.



ex‘qcnce de | amde penlathlomque, il ﬁut cependant ses réserves -
r mes conclusions, parce que, dit-il, je n’ai pas connu un travai
que Ludwig a publié dans les mémes Archives en 1847 (*) et qui
montre que 'on peut obtenir des pentathionates, tout ou au moins
des sels renfermant une molécule de pcntalhionate 4 coté d’une
molécule de tétrathionate, :

Javais fait allusion, dans mon premier travall a ce résultat de
Ludwig, mais je n’avais pas pu le juger en connaissance de cause,
parce que, en 1878, je n’avais pu me procurer le. mémoire-in extenso
de:ce chimiste. J'ai été plus heureux aujourd’hui; je le dois 2
l”oingeance, de mon collégue M. Dubois,. de I'Université de Gand.

Je me suis assuré maintenant que, bien loin qu’il y ait conflit entre
Ludwig et moi, il y a accord depuis trente et un ans, comme on va
le voir. - '
Ludwig a essayé de former des pemathmnates de pota%smm et de
- baryum ; n’ayant pu en obtenir en neutralisant complétement leliquide
Wackenrdder, il s’est borné a en saturer une moitié a froid par du
carbonate de potassium ou du carbonate de baryum, puis d’y verser
atre moitié. Croyant que les pentathionates neutres seuls n’exis-
taient pas, il avait espéré obtenir des sels acides renfermant cing
atomes de soufre dans la molécule. Par évaporation spontanée du
iquide clair qu'il avait préparé, il obtint d’abord un sel de potassium
- cristallisant en prismes incolores, soluble dans l'eau sans décomposition
et.répondant a la formule

K2S40°, K28506.

- Ceci montrerait donc que les pentathionates peuvent exister, au
- moins en compagnie des étrathionates. Mais passons & I’examen de
“lanalyse de ce sel.

~ Ludwig 'a effectué en decomposani le sel par la chaleur dans un
“tube fermé : le SO2 qui se dégageait était conduit dans une solution
e chlorure d’or et le précipité d’or formé servait a faire connaitre le
poids' de SO2; le soufre sublimé était pesé directement et enfin il
“avail encore & tenir comple du soufre renfermé dans le sulfaie de

(*) Tome LI, p. 259, 1841.
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: polassmm qui demeumlt au fond du tbe en verre. En an -mot, ,|
~quantité de soufre qui entrait dam la composition du sel était de[
minée par trois opérations dont les deux premleres ne sont cerlame ‘
ment pas d’une exécution facile.
Voici le résultat obtenu :

- 7
Trouvé. Calculé pour 48001,
K = 24,068 . - . .. . . 93,887 -
S = M58 . . . . . . . 4131
0 = 929764 . . . . . . . 92994
aq: = 1,626 . .. . . . . 274
\ 100,000 100,000

Mais Ludwig a fait ensuite une détermination du soufre total, en un
opération, en I'oxydant par le chlore et le dosant & I’état de BaSQ+
il trouva alors (loc. cif., p. 264) 42,595 °/, de S. Or, j’ai trouvé de mo
colé, en 1878, 42,60 °/ lorsque jai fait 'analyse du sel de potassiui
du prétendu acide pentathionique : nous sommes donc bien d’ accord

D’autre part, Ludwig obtint deux sels de baryum; le premier étant
d’aprés lui, un tétrapentathionate avec six molécules d’eau, et
second, provenant des eaux meéres du” premier, un tétrathionate d
baryum avec deux molécules d’eau. L’analyse du premier sel con:
duisit aux résultats suivants :

BaO . . . . . 35428 35,473

S ... . . 34085 33,518
O+aq . . . . . 30,490 31,009
100,000 100,000

On déduit de 12 que le rapport du nombre d’atomes de soufre au
nombre d’ alomes de baryum est donné par.

Ba:S =1:4,55,

mais Ludwig nous apprend lui-méme que ce tétrapentathionate, qui
s’était formé au sein d’un liquide acide, se dissolvait dans I’ eau avec
réaction acide et qu’il fallait 0¢°021 de baryte sur 0796 de sel pour
ramener la neutralité, ou bien 2659 pour 100 grammes de sel. On
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ﬁr calculer facilement & quelle E]uahtilé de soufre, supposé a I'état
de H25408, correspondent ces 26°639; on trouve exactement 2, 00 %o,
¢ il faut corriger la quantité tomle de soufre trouvé dans 100 parties.
sel, puisqu’ils n’existent pas a I’ étal de sel de baryum. On obtient
slors le rapport suivant :

Est-il pnossible de tirer une conclusion rigoureuse ‘de résultats
semblables? Ludwig ne nous dit méme pas si son letrapentathlonate
‘baryum tout en se dissolvant dans I’éau avec une réaction acide,
n’a pas abandonné quelques flocons de soufre : en me basant sur ma-
propre expérience, j'ose affirmer que tel doit avoir été le cas et que si
Ludwng avait fait eristalliser son sel jusqu'a ce que la solution ne fat
us ni acide, ni troublée, il auralt obtenu exactement le rapport

Ba:VS=1‘:4.

. Enfin, ce chimiste a aussi déterminé le rapport du baryam au soufre ’
dans le liquide de Wackenrdder, neutralisé par du carbonate de
baryum, et il s’est assuré que la composition de ce liquide wWétait pas
c&nstante. ~

Voici ses résultats :

Ba:$=1:52295

Ba: 8 =1:5,00 quelquefois seulement (?).
Ba:8=1":4,545

Ba: S =1":4,200.

On voit que le dit rapport a_dépassé 1 : 5. Pourquoi alors ne pas
econclure i I'existence d’un pentakexathionate comme on a conclu aux
tétrapentathionates? En somme, les analyses de Ludwig montrent
qu'il est parfaitement d’accord avec d’autres chimistes sur la question
de fa composition du liquide de Wackenrdder. J'ai déja fait ressortir,
dans mes premicéres recherches, ‘que F. Kessler lui-méme (*), Fordos
et Gelis (**), Sobrero et selmi (***) avaient montré qu’on pouvait

- (*). Ann. von Poggendorff, t. LXXIV, p. 261.
(**) Ann. de Chimie et de Physique [3], t.. XXVIIL, p. 240, 1850.

200 Idem, ibid., p. 210. ’

' 70




' obtemr au moyen du liquide de Wackenroder les resultats Ies ply

“les résultats étaient possibles. Ceci soit dit pour-ee qui concern

~d’ol proviennent les différences considérables que I'on constate ent;

~ qui se rattachent au travail de Ludwig.

~alors sur le sulfite de potassium pour former de I’hyposulfite (**
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variés. 1l résulte évidemment de 12 que si une analysé chimique.
conduit une fois 4 un pentalhlonale, cela devait arriver, puisque to;
travail de Lenoir (*), qui a fait connaitre les résultats d'une analy KQS“O" + K#0° — K2890° 4 K2§20%,
d’un sel de baryum. qui montre le rapport - ' » ,
' §'il en est ainsi, il doit étre possiblhe d’obtenir un tétrathionate par -
Cl2+ 2K2805. L'eéxpérience confirme cette prévision. J'ai mélangé, -
a 1p1'éalabie;-une solution concentrée de sulfite de potassium et une
solution de téirathionate de potassium pur, obtenu par Iaction de
I'iode sur Phyposulfite. Au bout de peu d’instants, on constate déji la
formation de K28%03; aprés quelques jours, on n’a plus qu’un mélange -
k28306 et de K28203 qui peuvent étre séparés par précipitation au
oyen de P'alcool. L’équation écrite plus haut ést donc conforme aux -
. Jai abandonné ensuite du K2S306 avec K2S03 pendant trois
moxs, et je n’ai pu constater la formation de la plus petite quantité
posulfite ou de dithionate de potassium.

eci établi, j’ai fait réagir S2CI2 sur K2503 dissous dans l'eau, les
deux corps se trouvant dans le rapport de leurs poids moléculaires.
Le li‘quide filtré, pour le débarrasser du soufre libre, a été soumis &
aane précipitation fractionnée par I'alcool, et j’ai pu obtenir facilement
une notable quantité de K2S540% i coté du trithionate formé. Ce sel
présentait netiement les réactions des tétrathionates. Un dosage du
potassium a donné 26,00 °/, au lieu de 25,82; le trithionate renferme -
de son co1é 28,88 °/, de potassium.

~ Ce fail, qui m’avait échappé en 1873, permet d’écrire

. Ba:S=1:85.
" Dans e cours des nouvelles recherchés que j’ai faites, Fai-pu trouy,

les résultats des diverses analyses Cest ce que je montrerai par
suite; pour le moment, je passe & la relation d’ expériences nouvell

J’ai voulu m’assurer si réellement le pentathlonate de potas
ne peut se produire dans les conditions les plus propices pour
formation. \

En 1873 (**), javais ohtenu du trithionate de potassium parl
réaction suivante :

2K80° 4 SCI = K28°0° - 2KCl.

En faisant réagir S2CI2 sur le sulfite de potassium, je n’avais pa
constaté la formation d’un tétrathionate conformément a

2K2802 +-82C12 = K280° 4 2KCl,
2K2803 4 SCIz2 = K2830° 4 2KCl

mais j'avais obtenu un mélange de trithionate et \d’hyposu]ﬁteﬁ d
' ' 2K2803 4- S2Cl2 = K2840°¢ 4 2K(l,

potassium. On pouvait interpréter ce résultat en supposant qu’u

atome de S du S%CI* devenait libre pendant la réaction et agissai . .
puis, par analogie,

2K2820% + SCI2 = K2550° + 2KCl
IK=S208 + SPCl2 = K2S°0°¢ 4 2K (L.

(*) Ann. der Chemie und Pharmacie, t. LXIL, p. 254.

(**) Bulletins de I' Académie royale de Belgique, t. XXXVII, 1873. Bref, sali I ditions d thé d’ ‘ ta- et
(***) M. A. Michaelis remarque, & ce sujet, que cette mise en liberté d'un atom on peut realiser les condilions des syntheses d'un penta- e

de soufre n'a rien que de trés naturel, parce que le SCI? ne serait pas Cl— : méme d’un hexathionate de potassium. Eh bien, j’ai mélangé une
— 8 — Cl, mais 8 = S<3] et dériverait du tétrachlorure de soufre qu’il a décou : S()lutlon de 60 grammes. de 2(K28203), 3H20 pur avec 37¢25 de
vert. (Voir Jahresbericht der Chemie, von Naumann, p. 210, 1873.) SzClz soit des quantités moléculairement égales, et jamais il ne s est
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onfirme donc hautement ma premiere conclasion, sans 1pslste-\
avaniage sur les fails acquis. S
Mais MM. Stingl et Morawsky (*), d’une part, et MM. Takamatsu et .
ith (**), d’autre part, qui.opposent ]et{rs resulta'ts auX. miens d,ans:
¢s . mémoires que jexaminerai en dc'éta-ul plus loin, ont preparfa;le
{quide ‘de Wackenrdder, non en préc'l prltant le sm_lfre pz’ar un metfalA,l
jais en y projetant une petite quantité de BaCO® ou d Eme solution
- chlorure, et ils montrent que le rapport 1 : 4, eite plus l?z‘mt,
ost dépassé. F. Kessler (***) avait également opéré de cette maniere, .

rsqu’il essaya de préparer, en 1848, des pentathionates. J'ai montré,

produit ni un pentathionate, ni un hexathionate. Le liquide s’écha
fortement; il se dégage trés pen de SO2, tandis qu'une grande quanti
~de soufre devientibre. En ajoutant au liguide une quantité-d’alco
insuffisante pour précipiter un sel et en "abandonnant quelques jo
'sous un exsiccateur, il s'est formé de magnifiques cristaux; larges
prés d’un centimétre. La solution de ces cristaux avait toutes. ¢
réactions  de I'acide tétrathionique. L’analyse du sel a donné.
résultats snivants : ' o ' o

Tr‘omtéh ouioue ns mon premier travail, que les sels qu'il avait obtenus étaient loin
: K ’ 23,30 o] 25,82 gtre des pentathionates, bien que 'un d’eux, un sel’ de baryum,
s ’ senfermat plus de quatre atomes de soufre. . :

S .o L e 42,480 492,38 . . i i
) : AS%fo : En somme, il devient nécessaire de comparer avec so1i les produits.

tenus par ces deux voies. : o o
En traitant, de mon coté, par BaCO3 le liquide-de Wackenroder,f
ot filtrant le soufre floconneux qui g'était précipité, j'ai obtenu, par
I'analyse d’une-portion neutralisée, le rapport suivant :

K2: St — 24,02,

Les cristaux de ce sel renfermaient un peu d’alcool de cristal
lisation (?), ce qui explique pourquoi j’ai trouvé trop peu de potassiun
et trop peu de soufre; mais le rapport K : S ne laisse aucun dout
sur la nature du sel. S :

Jai fait réagir également le bromure de soufre et I'iodure de soufr
sur I'hyposulfite de potassium, et dans aucun cas il ne s'est form
autre chose que du tétrathionate de potassium. ' :

Je sais qu’il ne faut pas s’exagérer la portée d’un raisonnement pa
analogie; cependant je crois que.les faits précédents ont une certain
valeur dans la question qui nous occupe. :

kn second lieu, j'ai examiné de nouveau le liguide de Wackenrdde
sous le rapport de la quantité de soufre qu’il renferme et surtout a
point de vue de son pouvoir de former, ou non, des sels définis.
~ En le préparant comme Waickenrdder I'indique, c’est-d-dire e
précipitant le soufre qui se tient en suspension par du. cuivre @
poudre, j’ai obtenu exactement les mémes résultats que ceux relaté
dans mon premier travail, ¢’est-a-dire que le liquide obtenu, neutralis
par BaCO3, conduisait invariablement au rapport

Ba:S=1: 4,52,

ai parait concorder avec les résultats généraux de Llud‘wig. A
_Une portion du liquide clair ayant été abandoynee: a ell’e-meme,
n vase clos, pendant plus de quatre mois, avait laissé déposer .du
yufre; il s'était formé H2S0%, SO2, el le nil.rate mercureus, an ]lel}
d'étre précipité en jaune, élait précipité en noir. Le liquide fut chauffé
endant peu de temps an bain-marie pour chasser Sp2, puis, lorsq.m?
pitrate mercureux fut de nouveau précipité en jaune, neutralisé

ar BaCO3. 1 analyse conduisit au résultat inattendu :
Ba:S4=11:4,68.

insi la précipitation du soufre pendant la décomposition spontance

(*) Ueber die Gewinnung von Schwefel aus schweflige Saure ind Schwefel-,
asserstoff. (Journal f. prak. Chemie, t XX, pp. 76-105, 1879.)

Ba:8¢=1:4 (%%) Journal of the Ghemical Society, p. 592, 1880.
\ o ) Loc. cit., p. 9T,

et que toujours les sels qu’il formait étaient des tétrathionates
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‘k . . fut chauffé

jon d’acide tétrathionique pur.fut cha e
Jne nouvelle portion d’aci i pur.fo o a1
'U nr(;arié pendant une heure, avee du -soufre en fleur ]_? é,
a18- : - e

onduisit aux rapports

~du liquide de Wackenrider se traduit a P'analyse par une augime
~ tation dans le rapport Ba : S. Ce fait important donne la cle\f_\
résultats contradictoires qui ont été obtenus: jusqu’aujourd’hui- et
_permeltra, 4 mon avis, du moins, de résoudre la question d’y
maniére satisfaisante - ' E ’ 3

I est évident, en effet, que si le rapport de-Ba :'S change dans-
_sens qu’on vient de voir, tandis que le liquide abandonne du soufy
11 faut que la partie non encore décomposée ait la faculté de dissouq
une portion du soufre.devenu libre ; en un mot, P'acide tétrathioniq
jouit de la propriété de dissoudre du soufre en quantité plus ou moj;
considérable, comme tous les polysulfures, et ¢’est a cette soluti
qu’on a donné le nom d’acide pentathionique. SR
Si c’est 12 la vérité, il faut que le prétendu acide penthationiq
ait toute les propriétés d'une solution, cest-d-dire qu'il puisse”
former par dissolution du soufre dans H2S406 ep proportions lim
tées mais non toujours définies, et que ce soufre dissous puisse.
lui étre enlevé exactement comme on peut enlever le soufre dissoy
dans le sulfure de carbone, par exemple, par lagitation avec
métaux ou d’autres corps se combinant au soufre ou tout au moin
le dissolvant; enfin, il faut que les sels formés par ce cofps aba)
donnent ce soufre pendant les cristallisations successives qu’on ley

fait subir et ne témoignent, par conséquent, pas d’une constance P
faite dans leur composition, jusqu’a ce qu’ils soient des tétrathio

nates purs. , i
J'ai vérifié expérimentalement qu’il en est bien ainsi et ’on juger

si mon opinion est fondéde. '
De P'acide tétrathionique pur,- obtenu par Iaction de Iiode s
PbS20° et analysé par le cyanure de mercure d’aprés la méthode
Kessler (loc. cit.), donna le résultat suivant :

2H280* HgS : 8 =—:1:1,48.

’ ‘ ' 0 ’ iére prépa-
“Jnversement, du liquide de Wackenroder d’une premlzr B[;Cf)s ;
o débarrassé du soufre qu’il tient en suspension p ', ,
alion, ) i ) |
nalysé par le cyanure de mercure, m’a donné

9H2S0%: HgS : S = — 11 : 1,75 \ B

4 ' » - - | . o . e ar
Ce tésultat a 616 controlé en neutralisant unépartie du liquide p B

le g . "\. o s , ‘
32C03 et déterminant le rapport de Ba a S; Jal t’rouve

Ba:S%1 14,68,

'il y ail ; faite avee
I est facile de calculer que pour qu'il y ait concordance parf: avec
Panalyse précédente, on devrait trouver

e qui : t satisfaisant. . v
e qui est un résulta . ‘ .
' (?eci établi, le liquide a été agité pendant quelques ;I;Z:ie i
. . . R 3 e une g
; dé iers instants il s’est formé ,
u mercure ; dés les prem is il Io g e
_de sulfure de mercure. Aprés filtration 1mm.edlate dg S'mg; o mev
Siire agitation nouvelle suivie de filtration et amnsi suie ,qUi
./]iqui’de précipitait toujours le nitrate mercureux. en }ial:«és ’nem,«a_
‘ i *étai 8 (’acide trithionique. Ap ‘
il ne s'était pas formé d’aci " |
prouve qu’il n  d'aci | :
‘lisation par le carbonate de baryum P’analyse a donn

o Q. . ‘52 ,
2H2SO4.HgS’S_—_1’98./I :1,04' Ba.b—1.4’3

Cet acide fut abandonné, i 1a températare ordinaire, sur du sou

précipité; apres quelques jours, I'analyse’ donna les rapports H2S0: HgS:S = —:1:1,31,

o oo » it diminué iblement.
2HSO*: HgS: S = —:1: 14,35, © e'est-a-dire que la quantité de soufre avait filmlnlle ls,en§(11t; etétralhio-
.~ Cependant je n’ai pu débarrasser complélement I'aci

et, au bout de deux mois, " e
i ' refus avec
| nique du soufre dissous qu’il renferme en l'agitant jusqua

2H80*: HgS : 8§ = —:1 : 1,85.
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mies ou non, poun"que la queslion‘soif vre’solue., car j ai m'on}n;%,
uffisance de/preuve,'daus mon premier travail, que cde~soul;lf
ntre pas d’'une maniére permanen’le flalls <la composition des sels;
'hr‘“" mot, que les pentathionates n’existent pas. o L :
Clest en continuant T'examen des travaux de§ thmlsles qui o'ut‘
ontesté la rigueur de mes premiéres conclusmns’que ce derjmex .
o ra étre élucidé. A
iﬂ;: 1[);%)[71:), Stingl et Morawsky (loc. cit.)'ont p\ublié un travail q.u’llys
vaient entrepris en vae d’étudier: les phénomeénes qui se produlsé(l;% v
%‘endanl la régénération du soufre des marf:s,de so_ur%e par le p‘l_“oc)e’le
MM. Schaffner et Helbig (¥), et ils ont été amenés ,a.exam,,me;n"le/
iquide ‘de Wackenrdder. lis concluent de.leurs exper’l/en.ces quils
" peuvenl se ranger & mon avis pour ce qui concerne 1 ex1ste1{ce dve,
acide pentathionique, car celle-ci ne ferg}t pas \de doule{ pour eus.
ais voyons sur quelles bases s’appuu? leur maniére de voxfr. .
En premier lieu ils trouvent que I'on peut dlstlnguer almle.mex t‘
128506 et H28406 par I'action des hydroxydes des metgux alca nl]s e
lcalino-terreux : ainsi une solutiog dfa KOH ou de le;au.(;ie matmf
récipite déja & la température Ol‘dl.l’lalf‘e du soufr(? de-l acide penta
hionique, tandis que I'acide tétrathionique reste hmp‘xd‘e.’ .
" Cette observation, qui est loin d’étre neuvg, est pregsement qflg
@ celles que jai fait valoir dans mon premier travail klorﬂsq;g Ja{
lontré que le prétendu acide penta,t.hlomqufa ne peut pas donner
aissance & des sels purs et gu’on obtient toujours, quall(j on essaie
Pen former, un mélange de tétrathionique et d'e Sf)ufre (**). Sl nglfs
ous rappelons, d’autre part, que P'acide tétr:.uhlc‘)mque Pﬁusdm.sou re
e soufre a I'instar des-polysulfures, la réaction invoquée n’a rien qui
i endre. .
?Il;ssilijlrgrils donnent comme caractére du préten_du acldeY peglda;
hionique qu’il est rapidement 0xydfé par’une solution de (KMn ‘ )
ans formation d’un précipité brun, jusqu’a ce que-la lran§f0rmat\10n
n acide trithionique soit compléte; puis un peu plus loin (p. 87),

du mercure, parce ‘que, par-un contact prolongé avec le sulfure |
mercure, - cet acide se décompose comme il le fait-avece tous: |
sulfures métalliques : il se produit un sel de mercure qui se décom
pose spontanément; au bout de quelques jours le vase se couy

- d’une poudre jaune rougeatre qui n’a pas été examinée.
Comme controle, J'al agité le liquide de Wackenrider avec d
cuivre réduit par I'hydrogéne. 1l se forme avee facilité du sulfure ¢ 5
“cuivre; un peu decuivre est entré en solution. L’analyse conduit

Ba: S —1:4,34,

Apreés agitation & refus avec le cuivre, le liquide. était blevatre o
-a donné ’ co '

HgS:S—=1:081.

Enfin de I'acide tétrathionique pur a été agité aussi avec du mercure,
Quelque violente que soi( I'agitation, ii ne se forme que difficilement
de petites quantités de sulfure de mércure ; en un mot cette réaction
n’est pas a comparer i celle qui se produit avec le liquide de
Wackenrsder.

~ Ces expériences montrent bien quune solution d’acide tétrathio-
nique jouit de la propriété de dissoudre du soufre et que ce derni
peat étre enlevé par Iagitation avee des corps auxquels il peut se
combiner; il n’est pas nécessaire méme qu'ils appartiennent A Ia
classe des métaux; ainsi PhO? enléve aussi le soufre et raméne
prétendu acide pentathionique & I'état de H2S4Q6 (*). Nous verrons,
par la suite, que le soufre peut étre enlevé méme par de simples
dissolvants de ce corps et qu'en conséquence on ne peut prétendre
quil existe une combinaison chimique définie dans le liquide de
Wackenroder. :

On peut comprendre  maintenant pourquoi, lorsqu'on prépar
le liquide de Wackenroder en I"agitant avec du cuivre, on lui enléve:
plus de soufre qu'en le traitant simplement par un sel en solution

Je crois qu'il suffira de s’assurer, & présent, si cette solution d
soufre dans I'acide tétrathionique se fait suivant la loj des proportion

(¥} Ce procédé consiste, comme on sait, & chauffer lgs mares dﬁe soudle Sigsdggz
olution de MgCi?; il se dégage H2S qu'on traite ensuite par S02 en s?lu_ on dans
s Peau qui renferme aussi MgCl2; dans ces cgndxuons, 1.6 sgufre se précip

orme floconneuse et il n’y aurait que peu d’acides p()’lyth{onxques formés.

() Bulletins de I'Académie royale de Belgique, t. X1V, 18T8.

(*) Voir GHANCEL et Diacon. (Comptes‘rendus, t. LVI, p. 710.)
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©ils constatent que I'acide tétrathioni

que est également 0xydé - sayp
formation d’un corps brun,

jusqu'a ce qu'il soit devenu H2S506.
~ est alors la différence? Ceci ne les em péche pas de conelure de ce
maniére : « Auf Grund des Verhalten der Pentathionsaiire gegen dip
Hydroxyde der 4 l/;dlien und. Erdalkalien, sowie gegen C’ham('z'leonldsuhg
_mussen wir die Ansicht Spring’s widersprechen, welcher die Existe
der Pentathionsaiire bestreitet, » Jo e permettrai de n’étre pas:
lear avis. Si lear opinion était que la différence réside dans co qi
nique consommerait plus de permanganate de pola
sium pour devenir. H25506 que ne le ferait I'acide tétrathioniqu
je demanderais comment ils coneilient la chose avec le fait qu'ils on
observé que K+Mn4016 met qy soufre en liberté quand il reagit-avec:
liquide de Wackenrider. J'ajouterai encore que si méme il y ava

plus de K4Mn4Q16 consommeé, cela ne prouverait pas que le soufy
ne serait pas en solution” dans Iacide tétrathionique. Je me sujs
ue la chose fat inutile — que K4Mn4Q

5

assuré, en effet — hien q
oxyde complétement du soufre fin e suspension dan
~formation d’un corps brun si la liqueur est acide; méme du sou
. en fleur, grossier, réduit complétement, au bout d’un certain temps
une solution K4Mn40%; A chaud I'action est plus rapide, et en tube
scellés, si le soufre est en exces, il se forme un sulfure de manganése,

(Je me propose d’examiner plus attentivement, plus tard, cett
derniére réaction.)

En troisiéme lieu, Stingl et
passer H2S dans une solution d
puis immédiatement apres ils
pas non plus & HeS,

Voila done encore une circonstance dans la
Se comportent de la méme maniére.

Je n'insisterai pas davantage sur ces
desanalyses que Stingl et Morawsky ont
a I'édification des personnes qui ser

Deux analyses ont é16 faites du i
de deux préparations diffiérentes, non pas en vue de s’assurer exelu
sivement de I'existence de H28306, mais surtout pour savoir quelle
quantité de soufre ou pouvait régénérer par P'action réciproque d
H2S et SO2 au sein de I'eau. La méthode suivie a donc un caracteér

particulier. Les auteurs ont saturé un volume donné (100 centimétres

s de T’eau san:

Morawsky constatent que si 'on fait
u prétendu H2S506, celui-¢i est détrail;
remarquent que H2S406 ne résistent

quelle ces deux corps

points et je passe i I'examen
faites: celles-ci contribueront
aient encore dans le doute.

quide de Wackenroder provenan

=

a Pétat d’acide “sulfurique, que 0,897 — 0,040 = 0,857
“de soufre devaient se trouver dans le liquide a l.eta-t d afzx(lle Pentit
‘ tﬁionique d’apres [es autears. Or, les acides polythlomque,s réagisser

" 5 la longue avec H2S pour donner du soufre et de I’eau d’apres

__1 1»03]‘ — f

bevs) d’une solution de SO? renfermant 5618 de SO* par H S :e ‘
ou fre devenu libre, et qui reste vo‘piniétrément“’suspendéu dans e
s%l;ide a 616 précipité par une quantité suffisante de MgCl2; il pesait

1 ’ . )

#80. Or, Si H2S et SO? réagissaient simplement suivant

SO? - 2H2S — 20 + &, . (1)

lés 5518 du SO? dissous dans les 100 centimétljes cubes du llqmd(i
auraient di-donner, par leur réaction, un précipl‘le de soufre Hesan
;MY au lieu de 5¢°80. 1l y a donc une différence de 1¢r97. D’autre

T e lanide flira ‘rmai ' fre, dont 0,040 étaient . =
; liquide filtré renfermait 0,897 de sou ; s .
art, e lige ¢’est-a-dire que 0,897 — 0,040 = 0,857

H2S°0° -+ 3HeS — 108 -+ 6H0 . 3 (2)
HeS0° + BH2S — 98 - 6H:0 . . 6)
H2S20° + BH?S — 8S + 6H:0 . . )

/

par conséquent, pour que I’équation (1) se vérifie, il faut que I'acide

~ polythionique qui se trouve dans le liguide et dont la quantité dérive

. o R
de 0,857 de soufre donne, 4 la suiie de sa destruction par H2S, un

~préeipité de soufre dont le poids, ajouté aux 3¢:80 trouvés d’abord,
- forme 7577 qui résulteraient de I'équation (1).

. . . acide

Supposant gratuitement que cel acide polythlomque' soit td\e :’Zcim,
pentathionique, Stingl et Morawsky d(n'lblentf conforr}neime;' a )(?ids
tion (2), la quantité de soufre 0s'837, et ils obtiennent 18714 ce | )

i \ 5 3 i e la
~ ajoulé au poids trouvé directement (3,80), donne 7S'ol4.auther1; ;imi-
- quantité calculée 7,77, soitdonc une erreur de 3,2 °/,. Les auteu

buent cette erreur au fait que 'on doit opére.r, dans c'es ez(‘;l)enr:)nsiii,
avec des gaz qui ne sont pas faciles & manier. Quol»tquule ;t acidé
répétons & notre tour le calm;{ précgdentl, elrinq::l(zglegz? H(;;S“)G e
olythionique qui reste en solution dans le ¢ "0° et non
1{2&37506. ll(iast w?isible, par Péquation (3), que dans cet.tell’lyp(v)[trlll:s?ell gz
faut plus doubler la quantité de soufre 0,837, jnasls.tz:jueg;enir o
maniére que 4 S-deviennent 9 S; en un mot, 0,857 doi )
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~ Ce nombre, ajouté 3 5480, donne 7,75 au lieu de 7,77, cé qui ramén ‘
I'erreur de 3,2°/,74 0,50 °/,.  Est-ce trop demander, devant u:)
résultat semblable, que I'on se rende i ce que ces nombres nou
~apprennent et que I'on conclue qu'il est plus probable que le soufy
existe dans le liquide & I'état d’acide tétrathionique qu’d 1413
d’acide pentathionique. :
Examinons maintenant la seconde analyse, qui s’applique i y
-liquide d’une autre préparation dont on a précipité le soufre.
suspension, non par MgCI2, mais par CaCl2. ‘

rocessen ensteht. » Je crois, de mon coté, .qu’-i'l‘eSF plus 'vr?i fj‘e ‘
bnclllre que ces analyses ne prouvent rien,‘ ni pour ni contre ]'ers-
nee de Pacide pentathionique : mon opinion ne trouvera certes pas.
e contradicteurs. o | e
_ Pendant le mois de décembre 1879, M. F. Kessler (" a p}nbhfg un
pticle tendant & montrer que mes conclusio.ns avz.uent. é1é préma-
qurées. 1l m’oppose surtout les al‘mlyse‘s gu’ll a faites, en 4848, du
'lqujde de Wackenroder et dont je n’avais pas tenu compte dans

250 centimétres cubes d’une solution de SO2 renfermant 5685053 hlo" premier trav‘ail, p:m* l.e molif qge J,a,l mddl(,]ule a;cg:n;?e;}?i[?e;:
de SO2 furent saturés par H2S, et le soufre précipité par CaCl2 pesai celte note. A'UJOHI'd ’hm, la question sest epofrf)osition chi%nique
7,685 au lieu de 8,79 d’aprés I’équation (1). Le soufre demeuré dans |z savoir si ce liquide, melmge ou non, a Une.comp ' ;
liqueur filtrée fut oxydé par une solution titrée de K4Mn#Q16 et so '
poids devait étre 0,570. En doublant ce poids dans I'hypothése on ¢
- soufre aurait fait partie de S2H306, on obtient 1,1400 qui, ajouté
. 7,683, donne 8,823 au liea de 8,79, soilﬂdo‘nc'O,‘i °/, d’errear. A )
suite de cetie analyse, nous ne voyons plus Stingl et Morawsk
invoquer les difficultés inhérentes aux manipulations des gaz pou
interpréter leur erreur d’observation. Mais ne nous arrétons pas
des considérations de cette espéce. J'ai répété le travail de Sti
et de Morawsky, et j’ai observé qu'en effet le CaCl2 caillait le soufr
en suspension dans le liquide de Wackenrdder, de maniére qu’i
puisse étre recueilli sur un filtre. Si on lave ce soufre & I'eau pur
pour enlever CaCl2, il ne passe pas par le filtre au début du lavage
mais lorsqu’une quantité suffisante de chlorure de calcium est enlevée
le filtre ne retient plus le soufre, les eaux de lavage deviennen
laiteuses et ’on ne peut continuer Ie lavage. Si 'on séche le soufre
ainsi incomplétement lavé et si on I'incinére, on trouve que 326466
laissent 0,0842 de matiére fixe. Ceci étant, il devient douteux que
le soufre que Stingl et Morawsky ont ‘pesé était pur; si 'on adme
quil renfermait autant de maliére fixe que j'en ai trouvé, 'erreu
de 0,4 °/ en plus de cette seconde analyse devient une erreur de
1,64 °/, en moins. Ceci montre bien qu’ici non plus il n’y a pas de
rapport atomique simple entre le soufre de cet acide polythionique
et son O ou son H. ‘, .
Les auteurs font suivre leurs analyses contradictoires de ces mots :
« Diese quantitativen Bestimmungen beweisen ferner dass es eine
Pentathionsaiire giebt und dass sie bei diesem eben erwihnten

constante. ] o - " .
Reprenons pour cela les trois analyses de Kessler (**); elles se

pportent respectivement a des acides de densité 1,2334; 1,5196 ;
,5062, et donnent les rapports suivants :

H2S04: HgS : S =1,96:1:14,98
H2S01: HgS: S =2,03:1:2,11
H280%: HgS : S =2,07:1:2,14,

esi-’a«]ire que la teneur en soufre va en augmentant avec la d_enslté
du liquide, et, comme celle-ci grandit pendant la concel}lr*atlon au
bain-marie, nous sommes en présence d’un fait conforme a ceux que
J;a‘i fait connaitre précédemment. Il est inutile d’ajouter que fa
aestion de savoir si ce liquide ne renferme pas d’autres subs.laflceg
1e 1128406 -+ S n'est pas tranchée par la : la remarque que Jai eu
Poccasion de faire dans une note qui a paru dans les Annalen de?"
hemie, tome 201, page 357, et qui a trait a ce fait, ne portej pas a
faux. Je ne reviendrai pas ici sur les autres objections de Kessler,
auxquelles j'ai déja répondu. g

~ Enfin jarrive maintenant & un travail exécuté par MM. Tglfamatsu
et Waston Smith (***). Celai-ci paraitrait confirmer, & premiére vue,
Texistence de l'acide pentathionique, mais il montre ;_m fond, l?x
© aussi, que mes premiéres conclusions doivent étre maintenues. Ce

- (*) Ann. der Chemie, t. CC, p. 256.
(%) Amn. von Poggendorff, t. LXXIV, p. 272.
(***) Journal of the Chemical Society, p. 392, 1880.

‘
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emier lien la quantité de p‘ermanga\nate de ‘potassi'u‘m héce,s‘vsai‘f(\aﬁ
ur oxyder tout le soufre a-1'élat de. HQSO:’*; connalssan.t, d alfhg

o t, la quantité de soufre que le liquide renferme, on arrive facile-

mrn’l 4 calculer le degré d’oxydation du soufre. o Lo

_ Tis trouvérent que 10 centimétres cubes du liquide demandalﬂent

, movenne 0219696 d’oxygéne fourni par K4Mn#016 pour f;tre

;nplévtémenl oxydé. La quantité de soufre contenue dgns un méme

{ume de liquide fut trouvée égale a 0,2222, moyenne dg deux

Opg:,us(;nl?;)n calcule la quantité de soufre que ’renfermer'ait le ’liqu'ide

en se basant sur la quantité d’oxygéne_ réclamge pour une oxydation

mpléte dans 'hypothése d’un ac1de pentathionique, on trouve

travail renferme en outre plusieurs inexactitudes de faits qu'il est

1

mon devoir de relever, non pas a cause du désir, bien naty
_ cependant, que posséde chacun de ne pas demeurer sous le ¢g
d’une imputation non fondée, que dans I'intérét méme de la scieng
et de la vérité. , ~ ' \
Takamatsu et Smith font d’abord, en abrégé, Ihistorique de’
question : a cette occasion, ils‘présentem,la conclusion que Jai tir
de mes premiéres recherches comme basée seulement sur une analy
@'un sel de potassium que javais reconnu’étre un tétrathionate et g
un pentathionate: Evidemment, les auteurs n’ont pas connu m
travail, publié in extenso dans les Bulletins de I'Académie de Belgiqu
ils auraient pu s’assurer que ma conclusion s'appuyait, non pas-
un fait isolé, mais sur tout un ensemble de faits. historiques et expeér
~mentaux. Je n’ai pas I'intention de leur reprocher cette omisg
mais je dois me défendre contre opinion qu’elle pourrait f:
“naitre, 4 mon égard, dans I'ésprit des chimistes. :
J'ajouterai ensuite que Takamatsu et Smith ont mal compris m
pensée lorsqu’ils me font dire, dans ma réponse aux observations ¢
M. Kessler (loc. cit.), que le prétendu acide pentathionique con
terait positivement el exclusivement en un mélange de " H2S%(
+ H2S02; jai seulement montré que le liquide de Wackenré
pouvait ne pas renfermer H2S306 3 I'exclusion de tout autre compos
du soufre, puisque, & I'origine, il renferme aussi bien H2S40¢ qli
H®502 (da die Flussigkeit m Anrancs ebensowohl hydroschwetl;
Séure als Polythionsiure enthalt). Je n’insisterai pas non plus sy
ces détails, et jarrive 4 Pexamen des expériences faites par ce
chimistes. ' i
‘Les auteurs-ont d’abord essayé de débarrasser le liquide qu'il
avaient obtenu en faisant passer H2$ + 802 dans de I'eau, du soufr
qu'il tient en suspension, en I"agitant avec du cuivre; n’ayant p
réussir dans leur tentative, ils ont précipité ce soufre en dissolvan
dans le liquide une petite quantité de BaCO3. Il est & peine néces
saire de faire remarquer que si le cuivee n'a pas rendu le servi
qu’on en altendait, ¢’est que la durée du contact n’a pas été suffi.
sante et, de plas, qu’en précipitant le soufre par BaCO?, on se plagail
dans d’autres conditions que celies qui ont été données par Wack
roder lui-méme. : ,
Hls ont fait I'analyse de la substance formée en déterminant.

S — 0,19696,

¢t dans ’hypothése oule liquide renfermerait de 'acide tétrathionique,

S == 0,2281;

ce dernier nombre se rapproche bien plus de 0?2“222 trouvé par dosage
jirect du soufre que 0,19696. \ ,' .
Les auteurs attribuent cette différence & ce que, pendant ‘l aclxop
é'K’*L\l‘ﬂ‘iO16 sur le liquide de Wackenrdder, du soufre deviendrait
l'ykil;re selon une opinion émise déja par Stingl et Morawsky.; en outre
ils disent que le point d’arrét dans le titrage (.1‘e I::l liqueur par
K4Mn*0 6 est difficile a saisir, et par ces motifs ils n’attachent pas
gfénde importance aux résultats de leur an,alyse’.' Il est cepe.nfiant,
permis de remarquer que malgré les difficultés qu’il ya de saisir l.e
point d’arrét pendant le titrage, les auteurs sont arrivés, d?n_s trois
'k pérations différentes, aux résultats trés concordants que voici :

-~ 10 centimétres cubes de la solution acide demandérent 4120cc4 de K4Mn4016;
10 centimétres cubes de la solution acide demandérent 120ccQ de K4Mn01;

35 10 centimétres cubes de la solution acide demandérent 1200 de K4Mn016;

et en outre que le soufre qui devient libre au sein d’une solution de .
KéMn0 est oxydé 4 son tour, au bout d’an certain temps,,comme
Je m’en suis assuré. Les motifs de rejeter les resultat‘s de I'analyse
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ouvait étre exact si ce que #ackenrdder avait cru étre du soufre en
pait 6t6 réellement et si- de. plus il provenait bien d’'un corps plus‘
Ifuré qu un tétrathionate. ‘

‘ai montré, dans mon premier fravail, qu il est loin d’en étre
nsi: en effet, ayant recueilli le précipité jaune blanchétre formé par
“décomposition spontanée d’an sel de baryum au sein de I'ean, jai
connu que 086890 laissaient & la caleination un résida de 0,3306 de
sulfate de baryam. Le raisonnement de Wackenroder ne peut done
pas étre accepté. C’est probablement par ce motif que Takamatsu et
ith ont contrdlé 'examen que jai fait du précipité de soufre dont
il vient d’étre question, et ils trouvent que ce précipité est du soufre
pur qui brile sans résidu; mais au lien de soumettre 2 la décompo-
sition un sel de baryum, iis ont fait usage d’un sel de magnésium
T‘(lo*’c.f cit,. p. 398, lignes 17-26), ne prenant pas garde, sans doute,
que le sulfate de magnésium est soluble dans FPeau et ne pouvail se
{pr'écipiter: avec le soufre! Il me sera bien permis de récuser un
semblable controle de mes expériences et de ne pas me sentir atteint
par les résultats contraires auxquels il a conduit. Ce qui contribue
du reste :

dont il est question ne sont donc pas evxdents, et sl nous accept
ces résultats, il devient visible que 1a solution acide renfermait
“peu de soufre pour contenir H?S«’)OG et trop pour H28406; en un n
que O et le S ne s’y trouvaient pas dans un rapport atomique. -
En analysant ensuite ce liquide par la-méthode de Kessler, ¢'eg
A-dire en le traitant a I’ébullition par le cyanure de mercure et dét,
minant le rapport de HgS & S libre, on trouva :

QHS0% : HgS : 28 = 2:1 :'1,95
_au lieu de

(2HS0':HgS:28 =2:1:9,

' résultat satisfaisant, mais csole. .
Arrivés en ce point, les auleurs ont examiné I'action des hvd
xydes et des carbonates alcalins et alcalino-terreux sur le liquide-
Wackenroder; ils constatent, d’accord avec tous ceux qui se son
occupés de la question, que pendant la neutralisation du liquide d
soufre devient libre et qu’on ne peut, par conséquent, former de;
pentathionates par cette voie. Je le répele, c’est la le fait princi
sur lequel j'avais insisté dans mon premier travail et qui avait f
naitre en moi la conviction de la non-existence de I’acide penta
thionique. Takamatsu et Smith disent que cette maniére de
comporter de I'acide vis-a-vis des alcalis constitue la réaction la plu;
~caractéristigue de Pacide pentathionique (p. 598); j'avais conclu,
mon ¢Oté, qu'une substance incapable de réagir avec les bases po
former les sels purs n’était pas un acide pur. On jugera de quel cols
se lrouve l'erreur. '
On se rappelle d’ailleurs que déja Wackenroder avait constaté celte
précipitation de soufre lors de la formation du prétendu pentathi
‘nate de baryum et que 'analyse du sel obtenu lui ayant donné trop
peu de soufre pour pouvoir conclure 4 un pentathionate, il avait
pour expliquer P'éeart, « que si lon tient compte de la portion de sou
qui s'est déposée, on ne peut douter que la supposition de cing atomes
de soufre dans wn atome dacide me soit juste » (*). Ce raisonnement

a voiler encore l'objet que les auteurs ont eu en vue, ¢’est
qu'aprés avoir conclu que la précipitation de soufre d’un pentathio-
nite n’est pas accompagnée d’une décomposition intime d’une partie
du sel, ils écrivent I’équation

2(H$508) -+ 10NaOH = 38 - 3NaeS0 L 2Naz$:0%,

qui montre tout le contraire.

~ Je ne suivrai pas les auteurs dans la discussion i laquelle ils sou-
mettent les opinions de blmgl et de Morawsky sur une formation de
Iamde tétrathionique qui n’a rien de commun avec le sujet actuel, et
je reléverai une autre inexactitude de leur travail.

Javais observé que le liquide de Wackenréder, préparé en mainte-
nant SO? en excés, jouissait du pouvoir de décolorer trés sensible-
nent 'indigo; ceci m’avait conduit & interpréter comme il suit la
formation de I'acide tétrathionique :

SO+ H20 + S = HS.SOH
HS.SOH S

S0z + = 11:802 + { |
H3.S0H S.

-

(*) Ann. de Chimie et de Physique {3], t. XX, 1841,
!
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t, que j'ai montré en 1876 (*) que la déco.mposjtion par. un aCid’e:
2'un hyposulfite alcalin dissous dans I’eau était toujours accompagnée -
j'un dégagement de H2S qui réagissait ensuite avec SOZ2.

En cinquiéme lieu j’ai examiné I'action de H2S sur H802.

Jai préparé de ’hydrosulfite de potassium aussi pur que p(,)ss‘lbl_e:, /
par la méthode donnée par Schutzenberger; la solution, qm,pre'sen.talt,
uné réaction faiblement acide et décolorait énergiqyemeﬁt I'indigo,

Vindigo d'une maniére manifeste ». Takamatsu et Smith, de leur cotg fat soumise & Paction d’un courant de H2S. L'e .hq_unde s’échauffe

ont préparé leur solution acide en faisant passer un excés de H2S d notablement et il se produit une abondgnte pl.’ém'pltau,on de soufre;

une solution de SO2 « until the smell of sulphur dioxide was no long on peu de temps ’hydrosulfite est détruit et I'indigo n’est plq:f de?O-

‘perceptible ». Ainsi ici non plus ils n’ont pas répété ce que j’ai fait et L [oré. On a alors une solution de K25205 et de K28406, comme je m'en
~ par suite, leurs objections tombent dans le vide. suis assuré qualitativement et quantitativement. ' :

Quoi qu’il en soit, jai voulu m’assurer de nouveau si j'avais:  D’aatre part, pour connaitre I'influence que pou‘vait‘avo'ir l’~ac;de
dans le vrai quand jai fait mes premiéres recherches et jai étudic libre qui se trouvail dans la solution précédente, jai pris une nouv‘e]le
de plus prés action d’un excés de H2S sur I'acide hydrosulfurey solution de KHSO? que j’ai neutralisée par K2C03; elle fut soumise

- Jai vérifié d’abord que le liquide de Wackenrdder, préparé en ensuite & P'action de H2S. Cette fois il n’y eut plus de précipitation
maintenant SOZ2 en excés, décolore positivement U'indigo ; en I’aba de-soufre; la liqueur s’échauffa cependant et le pouvoir décolorant
donnant 2 lui-méme dans un flacon mal fermé pendant 36 heures pour I'indigo disparat en peu d’instants. Le liquide traité ens.uite par

il n’a pas perdu cette propriéé. Jajoute que j'ai fait cette réaction alcool laisse déposer une solution concentrée de K2$203; il parait

devant témoins, parmi lesquels je citerai MM. de Koninck et Krutwi done que H2S réagit sur les hydrosulfites en enlevant & deux molécules

dont la compétence est évidente. ’ ‘ les éléments de Peau :

- Ensuite j’ai substitué H2S2 i HeS: il y a encore formation de H2S4(

avec mise en liberté de soufre, et le liquide décolore I'indigo.

En troisiéme lieu j’ai fait passer SO dans une solution de Na28203-
afin de vérifier plus directement encore les équations que jai
rappelées. On obtient un liquide tenant du soufre en suspension et
qui décolore I'indigo d’une maniére évidente : on en aura une idée
en sachant que 15 du liquide suffisent pour décolorer 3 gouttes d’uu
solution concentrée d’indigo. Ce liquide a été abandonné & lui-méme
jusqu’au lendemain; le soufre qui était en suspension s’était redissou
pour la plus grande partie; lodeur de SO2 avait disparu et la proprié
de décolorer I'indigo n’existait plus non plus; on avait maintenan
une solution de tri- et de tétrathionate de sodium accompagné
&’hyposulfite.

En quatriéme licu jai coloré en blea, par un peu d’indigo, un
solution de K28205 et jai ajouté un peu d’acide sulfarique étendu
Pendant la précipitation de S I'indigo se décolore. Or, ici aussi on :
en somme la réaction de SO? + H2S au sein de I’eau : on sait, er

en un mot la formation de H23406 devait étre accompagnée de
production de H280?. Takamatsu et Smilh contestent Iexactity
“de ce fait et ils nient que Pindigo soit décoloré. -

Or, jai dit; expressément pour me conformer aux. données
Pexpérience, que « javais fait réagir $20 + H2S -+ aq, en mainy,
nant dés Vorigine le courant de SO2 en léger excés dans le flacon o
réaction sopérait », et alors « on obtient un liguide qui décolgy

2KHS0?2 — H20 = K28208,

Est-il étonnant maintenant que Takamatsu et Smith n’aient pas vu
I'indigo se décolorer sous I'influence du liquide qu’ils avaient préparé
- en y laissant H2S en excés? J'ose espérer que les chimistes voudront
bien tenir compte de cetle circonstance. o
~Je ne quitterai pas cette partie sans faire connaitre que j’ai examiné
aussi comment se comportent les hydrosulfites vis-3-vis du soufre.
On pouvait s’attendre 2 une dissolution de soufre, étant donnée lfl
facilité avec laquelle les hydrosulfites dissolvent 1'0 pour passer 2
P'état de sulfites acides; cependant, ni & froid ni 4 chaud, ni dans
lcune autre circonstance je n’ai pu constater la moindre réaction.
Je n’entrerai pas daus le détail des expériences longues et nombreuses
que J'ai faites & ce sujet, puisqu’elies se sont toutes terminées par un

-
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résultat négatif, et je poserai seulement, sans la résoudre, la questj
de savoir s'il ne découle pas de 1a que la grandeur molécnlaire.
I'acide hydrosulfureux n’est pas H2802, mais peut-étre un multiple.
celle-12? En un mot que cet acide ne serait pas si voisin quon I'a ¢py
de I'acide sulfureux? ' k s
Enfin, ajouterai encore que J'ai observé, au cours de ces exp
riences, gu'une solution de SO2 dans I"eau, préparée 2 la éumiére;
méme diffuse, décolore sensiblement Pindigo; cependant quand of
¥  fait passer H2S le pouvoir décolorant grandit. il en est de mé
‘d’une solution d’un pyrosulfite de sodium ; cependant ce dernier’
provoque pas une décoloration i proprement parler, mais plutéot y
changement de la couleur bleue en violet bruntre. -

J'arrive maintenant a une autre partie du travail de MM. Takamat
et Smith. - '

Les auteurs ont préparé un sel de potassium du prétendu aci
pentathionique et P'analyse leur a montré, pleinement d’acco
avec moi, cette fois-ci, que ce sel élait un tétrathionate et non-y
pentathionate. :

{Is interprétent ce résultal de la maniére suivante : ,

Javais indiqué, dans mon premier travail, qu’on pouvait obten;
un sel pur, se dissolvant dans {’eau sans résidu de soufre, en neutra
li-ant par K*CO3 la solution éthérée qu’on obtient en agitant le Hquid
de Wackenrider avec de Péther. On arrive 3 obtenir ainsi, des |
premiére opéralion, un sel soluble sans résidu, tandis gue la neutra
lisation directe est toujours accompagnée d’une mise en liberté d
soufre. T '

Takamatsu et Smith, aprés avoir vérifié ce fait et apres avoir montr
que méme une neutralisation du liquide éthéré dont il vient d’étr
question par KOH ne donne plus de précipité de soufre, en concluen
que I'éther détruit 'acide pentathionique en lui enlevant du soufre qu
reste dissous dans I'éther. Je ne demanderai pas comment on p
allirmer la destruction d’un corps dont on n’a pas démontré I'exis
tence, mais seulement si la réaction de I'éther sur le prétendu acid
pentathionique n’est pas la plus belle preuve que I'on puisse donne
du fait que ce corps n'est qu’une solution de soufre dans P'acide tétra
thionique?

Serait-il concevable, daiss le cas contraire, que I’éther, un simple
dissolvant du soufre, décomposat totalement I'acide pentathionique er

AeﬁIéVaﬂt seulemen/t un alome -de soufre .sur cinq, etv [.)uis‘ q'u(?,
endant la neutralisation du liquide, la formation {]u tetrathlorl’aflg,~f§11‘|; :
jeu sans entrainement, méme partiel, da souf_re.dlssoqs d,an.sl etl'len ?
fnfin, Takamatsu et Smith me préient I’oplplon. que l"aqldevfelrg-/
{hionique serait décomposé par les hyd_roxydes,al’cal.ms, pmsqlllle? i a{vaxs
a’(ﬁrmé que cet acide et celui qu’on avait appe!e Pacide pen}tat ionique
Ayale s mémes réactions. Lo
?“’:Tle?tal?ci un malentendu : je n’ai dit.r.u,llle,part que l'acide .tet[;'g-‘ ’
(hionique était décomposé par des solutions e.tendues des hydroxly gs
calins et j’ai dit partout que si I’on essayait ’de,fogmer Qes sels en
{mutraliszint le liquide de Wackenréder,.on ava,l'l tou‘!o’urs qbt;enll' un
mélange de tétrathionates et de soufre libre. L 1denme: des r?acnovns
quinvoquent les auteurs, je I'ai donnée comme Cf)n.cl‘uswn dela I'G'VEI!P,
de celles que Kessler a fait connaitre pages 262 & 2?5 d(? son tra\]e,u‘,
ot il n’est pas fait mention de 'action d’une solution eﬁendug (.'un
7hydr0xyde sur le liquide de Wackenrdder ou sur H2S40’3 mais rlifen
de la maniére de se comporter de ces corps dans une solution al?a ine
hoﬁi]lante, ¢as dans lequel Kessler lui-méme montre "que I’acide
pentathionique se comporte comme H2S406 « bei den beiden a.nd.ern
Suren (les acides prénommés) wird au'sserdem' nocl,z Schwefelkalium
gebildet », ce qui témoigne bien de la mise en ll!?erte du spufre.
" Les auteurs annoncent, en dernier lieu, qu’ils ont découverl un
nouveau mode de formation de Iacide pentathionique et que la
substance obtenue était identique i celle qui se forme per}dant la
réaction de Wackenroder. Ce fait prouverait I'existence réelle de
I'acide pentathionique. i B )

Je regrette de devoir encore m’exprimer ici de la maniére !a ‘plus
calégon‘;que contre les expériences et les opinifms des deux chimistes
anglais : le lecteur voudra bicn juger lui-méme la valeur de mes
: (s.
arglileile:uleurs constatent d’abord que si I'on traite Phyposulfite de
‘plomb par de I'iode en solution convenablement étendue dans HI ou
“dans KI, on obtient H28406 ou PhS#06; clest 1 ce que Kessle{’ avait
“déja montré en 1848. Il premnent ensuite une sqlulmn augsl 5(‘0}1-
centrée que possible d’iode dans HI et la font.reagn' sur PbS?0%; ils
“pensent que les choses se passent comme il suit : ’ '

@

3PbS208 -+ 2HI -+ 2I* = H2S°0° 4 3PbI? 4- S0%;
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I sactions des acides polythioniques sont rangéfas systématiquement ;
o o’ J’avantage d’étre le résumé de ce que je viens de m'ontrfer. (.lans
1!8_ anote savoir que toutes les réactions de I'acide tétr:ath}omque
elt'ertienn,ent au prétendu acide pent’athioniquc?, a Part l»qctmn des
pp?il‘ ou des corps se combinant au soufre qui enlévent l(? soufr'e et‘
I'C:;lslsle présentent  comme étant en solution’ dans l'acide tétra-

pionique. - | - :

ce SO7 réagirait i son tour avec -PhS205 selon :

PbS?0° 4 08 = PbSO* - §02 + §:
bref, pendant cette réaction S et SO? deyiennent libres et il-
produit un liquide ayant toutes les propriéiés du prétendu acidy
-pentathionique. : e
Mais si I’on traite PhS203 par une solution concentrée d’iode dapg
< HI il se formera inévitablement de Piodure de plomb, et de l’acivde
‘hyposulfureux sera mis momentanément en liberté ; ce dérhierﬂsé
décomposera comme Persoz I’a montré, il y a plus de quarante ayg,
c'est-d-dire qu'il se formera le liquide de Wackenroder 3 cog ¢
80% et de S qui devient libre. Op sait que Persoz avait cru qu’il éta
arrivé A isoler H2S203 et qu'il a 66 reconnu, plus tard, qu’il-éta
arrivé a ce que I'on a appelé I'acide pentathionique. Quant 3 Pjgg
libre, il est clair qu’il doit agir, dans cette réaction, comme dans toﬁt
autre analogue, pour oxyder I'acide hyposulfureux au moment de s
formation en acide tétrathionique et I'acide sulfureux enacide sulfy
rique; quant au soufre, il se dissout en partie dans I'acide tétrathio
nique. La réaction des chimistes anglais, qui n’est donc en som
qu’une variante de celle de Persoz, n’apporte donc aucun fait qui n
s0it connu depuis longtemps et ne peut, en aucune facon, étre co
sidérée comme une source nouvelle d’acide pentathionique. Je ne
veux pour preuve de cette maniére de voir que les résultats de
auteurs eux-mémes. ‘
Un premier liquide, obtenu comme il vient d'étre dit, conduisit,
par 'analyse, 3

CONCLUSIONS.

B \ - - N i - : ‘e : -
-'De I'ensemble des expérience{spom:e}lgs que ,je viens dseh(t;;z(l;e_;
onnaitre, ainsi que dev celles qui 01'1t e\t(‘e ln’stlt.ueeé "par medeS ol
ables contradicteurs, je crois que je puis .dedulr(,e du auczns o
ue j'avais énoncés dans mon premier trav;n(l) ::, équl 1213(;1;1;1112 conelu-
i’en avais tirées ne se trouve contr . €01
811?:?aq£§ijsvion n’a obtenu un penl?lh’ionate p(lll(;’ esaet}lguecie Il;g;l:d;ogg .
a 0 st un corps qui ne forme pas .
,,pagcﬁfln;(:;(ildeg ihimiquemgqugﬁni.‘ On c’on%lait des selg d.e l:lial:;(él;f;
f‘drespéces différentes dont I’acide libre n exx_sle pas, (;naizlj(; A
as quil existe un acide dont on ne connaisse pas e b“’ oo
ition constante. Je donne cette remarque pour ce qu'elle .Ou i
Quant 2 la composition du prétendu acide peptathl(?{xlqueminé "
es sels, on jugera ce qu’il faut.en penser apres avonl exa ne e
(ableau suivant dans lequel j’ai falt ﬁg’ur?‘r ,loutes les ana yiets'o(il .,‘;i
_connais de ces corps. Pour 'homogénéité fl‘e la‘represefn‘a lm;tJtre
caleulé tous les résultats analytiques de maniére a"leur 1311‘6 metre
en évidence immédiate le rapport H2 : S», soit qu’ils se rappo

RSS2t “des analyses de sels ou & des analyses de liquides non neutralisés :

’
c'est-a-dire qu'il aurait été une solution de H2S306 pur; mais u

Au lieu de H2: 8% =25,
lignide d’une autre préparation donna

s auteurs ci-aprés ont trouvé :
HSO* HgS : 8 —2: 111,64,
- : 4,148 (Ann. de Chimie et de Phys., 1847).
: 5,230 —_

: 4,230 —

: 4,316 (Archiv der Pharmacie, 1847).

-  Wackenroder. . . . .
voila bien le caractére du lignide de Wackenroder de donner 3 I’ana-

lyse des résultats quelconques. A
A lafin de leur travail les auteurs donnent une table dans laquelle

I
.
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Ludwig. .. .. .




Ludwig. . .

Lenoir .- , .
Fordos et Gélis .

F. Kessler.

Stingl et Morawsky .

Takamatsu et Smith .

Spring. . . |,
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9:
2:
2

2

2

2
2

2
2:
2:
2:
2:

2:

2:
2:
2:
9:

2:

2

. 9 5,‘295 (Archiv der Pharmacte, 1847),

14,550

: 4,010 o  '—
: 8,000 =
9
: 4,889 (Ann. der Chemie, 1848)
2: : )

4345 —
4200 -

4,903

$ 4,510 =
9
2:

4,845 -
4,905 —

: 4,930 —
:3,698 — ’ B
P

4135 .

3,508 —_

4,173

3,400 (Ann. vonﬂPOqgendorﬁ‘, 1848 ).
4 ,340

4,98 C—

5,44 -

5,14 —

4,185 (Journal f. pr. Chemie, 1880).

5,146 ou bien en lavant S (voir plus haut)

4,600 —

3,898 (Journ. of the chemical Soc., 1880). .
: 4,950 —
2:

4,000 -

2 : 5,000 —_

2
2
2

2

2 4,520 Les analyses suivantes ont été exé-

4,680  cutées dans le cours de ce {ravail,
1 4,35

2
2:

: 4,640 —
24,031 (Bull. de I’Acad. de Belgique, 1878).
: 4,033 -
2:

3,994 —

4,444 —

: 3,981 -

2: 4,85

2:
2:
2:
94,32
04,91
2:

)

2

2

4,48
473
4,68

441

: 4,60
2:

4,58

2:

4,506

¢ déduire de ces résultats dlsparates‘? Sur les cmquante analybes,
Qutms seulement le rapport 2 : 8 a éié obtenu exarle:nentt :m}g
o fois il n’a pas été atteint. Ai-je .
et quarante-trois fois i
il a été dépassé Alje
Olst op loin en disant que U'existence de I'acide pentathionique et
l N
,}6 fonpdee‘? Si Pon considére la valeur moyenne de ces cmaqrurWer ‘
8 yses, ou le rapport 2 : 4,506, on ne peut pas davantzﬂgee s
’ I
compris en
e.. Ce rapport est juste
e conclusxou précis : >
' I[1198006' si, aveec une certaine indulgence on y voit la pleluv:ver
. tence de H2S506, on doit, avec la méme indulgence, n’y tro
. non .
s celle de H2S406. Bref, je le répéte, pour toute persotnne10 e
est q
évenue, ces faits ne peuvent établir qu’une cho:le, ¢ se (11613”
: ’ r de pentathioniqu
; assé pour l'acide p
jide sulfuré qui a p uat
]q‘xlme dissolution, en proporllons diverses, du soufre dans 'ac
u
s(rathionique. e
/e,] ‘ajouterai que si des faits nouveaux montralent que la conelt o
$ est erronée, je
faits actuellement connu je m
a'on doit tirer des e A nee, Jo o
| dsitall i ' ront étre mie is,
‘ is s tation, mais ces faits dev eux ,
endrais sans hési , ma . chabls
g'u’i\l me soit permis de le dire, que ceux qu’on a invoqués jusq
ourd’hui contre ma maniére de voir.






