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Auch die M a n d e l s H u r e ,  C, H, . C H  (OH). C O O H ,  haben wir 
mit Kaliumpermanganat oxydirt. Bei derselben war zu erwarten, 
dass nach der Hydroxylirung Wasserabspaltung eintreten und dem- 
gemLss Benzoylameisenstiure, C, H, . C O  . COOH, entstehen wiirde. 
Diese Oxydation haben H u n a u s  und Z i n c k e  l )  bereits mittelst Sal- 
peteksaure ausgefiihrt und sie erhielten in der That  BenzoylameisensHure. 
Bei der Oxydation der Mandelsaure durch Kaliumpermanganat er- 
hielten wir gleichfalls reichliche Mengen Benzoylameisensaure. Die- 
selbe konnte durch ihren Habitus und Schmelzpunkt, durch die Eigen- 
schaften ihres Kaliumsalzes, endlich durch Eigenschafteu und Analyse 
des Silbersalzes identificirt werden. 

Diese Reaktion ist das Gegenstiick zu der von C l a i s e n  2)  beob- 
achteten Reduktion der Benzoylameisensarire zu Mandelsaure. 

C h u r ,  8. Jul i  1880. 

362. H. Chapmann J o n e s :  Ueber Funffachschwefelnatrium. 
(Eingegangen am 23. Jul i ;  verlesen in der Sitziing von Ern. A. Pinner.) 

Die nachfolgende Untersuchung wurde durch die Absicht veran- 
lasst gewisse Verbindungen von doppelt gebundenem Kohlenstoff dar- 
zustellen. D a  indessen die hierzu niithigen Angaben iiber Bereitung 
und Eigenscbaften yon Natriumpolysulfiden fast viillig fehlen , so 
mussten in erster Linie diese untersucht werden, wobei es ale zweifel- 
10s betrachtet werden konnte, dass sie sich wenigstens in einzelnen 
Punkten wesentlich von den entsprechenden Kaliumverbindungeu 
unterschieden. 

Die Analysen der dargestellten Sulfide habe ich aus unten naher 
zu eriirternden Griinden mit ihren Losungen ausgefihrt. Die gefundenen 
Werthe wurden dann auf die Gesammtmenge des vorharidenen Natri- 
ums bezogen; letzteres wurde als Sulfat bestimmt. Der Schwefel wurde 
durch Oxydation mit iibermangansaurem Kali in Natriumhydroxydliisung 
und Fallung der gebildeten Schwefelsaure diirch Chlorbaryum in 
Baryumsulfat verwandelt. Die angewandte Natronlauge war aus 
metallischem Natrium bereitet, da  kein kauf liches Produkt hinlanglicb 
frei von Sulfat war. Der  Schwefel im iibermangansauren Kali wurde 
ermittelt und in die Zahlenergebnisse eingerechnet. Zwei Proben 
entbielten bezuglich 0.1 und 0.066 pCt. davon. 

Zur Bestimmung des in der wlssrigen Liisung vorhaodenen Sulfats 
wurde in abgemessener Quantitat in einen Ueberschuss von nahezu 
_ _  

1 )  Diese Berichte X, 1489. 
2)  Diese Berichte X, 847. 
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siedender verdiinnter S a l z s h r e  gegosseo, damit bis znm Aufhiiren der  
Schwefelwasserstoffentwicklung erhitzt, 6ltrirt und durch Chlorbaryum 
niedergeschlagen. 

Mit Hiilfe von Cadmiurncarbonat kann das Polysul6d aus seinen 
wb'ssrigen Losungen viillig entfernt werden. Indessen muss man be- 
achten, dass der erhaltene Niederschlag in alkalischer Polysulfidlosung 
sich liist, so dass man, nm sicher zu sein, dass die Fallung eine 
vollstandige ist, die Mischung eine Zeit lang stehen lassen muss. Der 
nach der Rehandlung mit Essigsaure und dem nachfolgenden Waschen 
gewonnene Nipderschlag enthalt stets weniger Schwefel, als durch die 
Formel. des alkalischeri Sulfids angezeigt wird; auch fand ich, dass 
der Gebalt an Sulfat in der Losung immer zu hocb war ,  obgleich 
sich das  erzeugte Cadmiumsulfid wabrend des Waschprocesses sehr 
langsam oxydirte. 

Die bier erBrtertGn Sulfide wurden, falls es nicht anderweitig er- 
wahnt ist, durch direkte Vereinigung von Natrium und Schwefel be- 
reitet. Doch sind die erhaltenen Produkte niemals chcmisch reine 
KSrper, nicht einmal vollig in Wasser oder Alkohol liislicb. Der  
unlosliche Theil ist hauptsbhlich unveranderter Schwefel, manchmat 
grau durch die Gegenwart einer schwarzen Substanz I), ofters indessen 
bldn durch eine unlijsliche, blaue Verbindung, welche beim Aussetzen 
a n  die Luft nach einigen Stunden weiss wird. 

Die Bereitungsweise auf trocknem Wege bringt, wenn sie auch 
ooch so sorgfiiltig vorgenommen wird, einen grossen Mangel an Homo- 
genitat mit sich, doch niihert sich der liisliche Theil i n  seiner Zu- 
sammensetzung der Formel Na, S, eher als Na, S,, wenn man auch 
einen Ueberschuss an Schwefel anwendet und die Masse lange Zeit 
geschmolzen erhalt. 

Eine Quantitiit der besterhaltenen Probe wurde mit Schwefel 
gemischt und in einer kleinen Retorte erhitzt, bis sie bei Rothgliib- 
hitze ruhig floss. Der Natriumgehalt der Probe stieg bei dieser Ope- 
ration von 24.1 auf 27.7 pCt., was ungefahr der Urnwandlung von 
Na,  S, in Na, S, (berechnet 22.3 auf 26.4 pet.) entspricht. Diese 
Zersetzung von Fiinffach - in Vierfachschwefelnatrinm und Schwefel 
wird durch die Thatsache veranschaulicbt, dass Natriumhyposulfid 
beim Erhitwn Schwefel, gemass der Gleichung abgiebt: 

4 N t % , S , O ,  = 3 N a , S O ,  + N a 2 S ,  + S, 
uod erklart dies die Schwierigkeit Fiinffachschwefelnatrium zu bereiten, 
da  das geschmolzene Sulfid d a ,  wo es  nicht rnit Scbwefel in Be- 
riibrung ist, die Neigung hat  Vierfachschwefelnatrium zu bilden. 

Gleichwohl kann man feste Verbindungen erhalten, welche bei 
der Extraktion mit Wasser Liisungen geben, die Schwefel und 

I )  Vergl. Chem. Sews 41,  2 4 4 ;  auch diese Bericlite XIII, 1364. 
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Natriurn im Verhaltniss yon 5 zu 2 enthalten'). Die hierbei ein- 
zohaltende Vorsicht besteht darin, dass nian den Schwefel geniigend 
irn Ueberschuss halt, dann, nachdern das  Natrium in kleinen Stiicken 
dern geschmolzenen Schwefel hinzogefiigt ist , die Masse so lange 
erhitzt, bis die iiberstehende Schicht Schwefel siedet, rind nun langsarn 
erkdten 1Isst. 

Wendet man aber nun Alkohol anstatt Wasser zur Lijsnnq an, 
so findet man eine bedeutend grijssere Menge unseriinderten Schwefels 
und digerirt man die Natriompolysulfide in alkoholischer Liisung mit 
Schwefel ILngere Zeit (etwa 5 Monate), so k s t  sich daron eine un-  
ungefiihr dern Verhaltniss Na,S, . R Z  entsprechende Menge. Um zu 
bestimmen, oh dieser Ueberschuss v-on Schwefel gehunden oder nur 
gel6st ist und ob das Natrinmpentaeulfid nicht in krystallinischem 
Zustande erhalten werden kiinnte, wrtrde eine. Li iwng,  welche einen 
sehr bedautenden Schwefeliiherschiiss enthielt, mit Hiilfe einer S p r e n  - 
gel'schen Pumpe zur Trockne rerdampft. Der Ueberschusa Ton 
Schwefel krystallisirte Ruch wirklich heraw. aher das Siilfid war selbst 
nach zweimonatlicher Verdunstonp rijllig amorph. Es entsprach der 
Analyse nach der Formel des Pentasiilfids. 

Natriumpentasulfid liist i n  wassriger Liisiing nur eine klejne 
Menge Schwefel hei gewiihnlicher Temperatiir anf. Nach mehrmonat- 
lichem Digeriren hatte sich weniger Schwefel geliist, als dem Ver- 
haltniss ron 0.1 5 Atome Schwefel auf 1 Molekiil Natrinmpentasulfid 
entspricht; erwarmt man indecrsen die Liisung des letzteren .. so l6st 
sich eine betrachtliche Menge vnn Schwefel. scheidet sich aber sofort 
mieder aiis, sobald die Temperatur sinkt. 

Natrinrnpentasulfid absorbirt SauerPtoff aus der Luft rnit be- 
sonderer Heftigkeit, aupenscheinlich gemass der Gleichung: 

N a z S s  + 0,  = Na?S?O, + S,. 
In  alknholischen Lijsungen krystallieirt Natriumbisulfit allein aus 

und kann leicht durch Hinzufiigen einer kleinen Menge Wassers wieder 
gclBst werden. I n  wassrigen Liisungen scbeidet sich dagegen der 
Schwefel allein ab. Wiederholentlich habe ich micb daron Gberzeugt, 
dass kein Sulfat bei der freiwilligen Oxydation dieser hohen Polp- 
sulfide in alkoholischen Lijsungen entstebt. 

Kine wiiswige Lijsung von Natriurnpentasalfid entwickelt bei 
echwachem ErwBrrnen Schwefelwasserstoff; beim Kochen mit Wasser 
sollte man einen Niederschlag von nur qelijstem Schwefel erhalten, 
doch habe ich niemals beohachtet, dass derartige Liisungen beim 
Kochen auch nur die entfernteste Neigung Niederschlfge fallen zu 
lassen zeigten. Diese Thatsache giebt einen weiteren Beweis? dass 
aller Schwefel 211 Natriumpentasnlfid wirklich gebunden ist. 

1 )  Vergl. Chem. News 1880, I. 461. 
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Die eben erwahnte, beim Erwarmen von Natriumpentasulfid er- 
haltene Losung nach der Gleichung: 

N a 2 S ,  + 3 H 2 0  = N a , S 2 0 3  + 3SH2,  
mag vielleicht als Zwischenprodukte die Riirper N a 2 S , 0 2  und Na,S302 
erzeugen. 

Um mich zu vergewissern, ob dies der Fall ist,  analysirte ich 
derartig bereitete Losungen und auch solche nach zehnstiindigem 
und nach zwanzigstiindigem Rochen, und erhellt es  daraus, dass sich 
sofort Sulfite bilden und die Zusammensetzung des Sulfids selbst un- 
verandert bleibt. Zur Analyse wurde das  letztere jedes Ma1 mit 
Cadmiumcarbonat niedergeschlagen und dann im Niederschlage das  
Verhaltniss von Schwefel zum Cadmium bcstirnmt. 

Im Hinblick auf die Zusanimensetzung von Natriumpentasulfid 
stcht das Verhalten des letztgenannten Kiirpers durchaus mit der 
Annahme im Einklang, dass er Tetrasulfit ist. Die grosse Leichtig- 
keit, mit welcher er in Monosulfid und darauf in Sulfat verwandelt 
werden kann (bei Anwendung Ton Silbersalz um das letzte Atom 
des doppelt gebnndenen Schwefels zu ersetzen) weisen vornehmlich 
darauf hin. Die als Zwischenkijrper gedachten Kijrper Di- ond Tri- 
sulfit, welche allerdings nicht durcb Ersatz des Schwefels im Tetra- 
sulfid nachznweisen waren, hoffe ich noch durch Oxydation niederer 
Sulfide zu erhalten. Wenigstens erhielt ich bisweilen eine Substanz, 
die wahrscheinlich diesen Korper reprasentirt und eine dunkelgriine 
LijRung mit charakteristischen Absorptionsblndern giebt. Vielleicht 
gelingt es  mir auch die Natur dieser interessanten Verbindungen nach 
dem Studium des Natriumtetrasulfids zu ergriinden. 

363. Em. S c h o n e :  Ueber die Beweise, welche man fur  die An- 
wesenheit des  Ozons in der atmospharischen Luft angefuhrt  hat.') 
(Eingegangen am 19. Juli; vorgetr. i n  der  Sitzoog am 12. Juli vom Verfasser.) 

Durch friihere Arbeiten 2 )  habe ich den Reweis beigebracht, dass 
das Wasserstofiyperoxyd ein normaler Bestandtheil der atmosphari- 
scben Luft ist. Hierdurch ist es  erforderlich geworden die Frage 
uber die Existenz des atmospbarischen Ozons einer neuen Unter- 
suchung zu unterwerfen. In der gegenwartigen Mittheilung beabsich- 
tige ich nur die Beweise, welche man van verschiedenen Seiten fiir 

I )  Die obige Mittheilung ist ein Anszug aus einer ausfllhrlichen Abhandlung 
in russischer Sprache: .Zur Frage Uber das Vorkommen ron  Ozon und Wasserstoff- 
hyperoxyd in der atmosphiirischen Luft', melche als Festschrift zur Feier des 
Jabresaktes der land- und forstmirthschaftlichen Akademie in Petrowskoje RHSU- 
mowskoje bei Moskan im November 1877 gedruckt wurde. 

9 )  S c h B n e ,  diese Bericlite, VII: 1693 und XI, 482,  561, 874 und 1028. 




