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161. Clemens Zimmermann: Zur Anwendung des Kalium- 
permanganatr in der Maasranalyre. 

[Bus dem &em. Laborat. der Kgl. Akademie der Wissenechaften zu Minehen.] 
(Eingegangen am 31. Mlrz.) 

I m  Jahre 1861 veriiffentlichten 1) Liiwenthal  und L e n s s e n  
interessante Beobachtungen uber den Einfloss der Chlorwasserstoffsaure 
auf die Titration eisenoxydulhaltiger Fliissigkeiten mittelst Ealium- 
permanganatlijsung. Sie batten gefunden, dass sich hierbei unter allen 
Umstanden, auch bei grofser Verdinnung, Chlor als Produkt der 
Wirkung der Chlorwasserstoffeiiure auf die Uebermangansaure bildet 
und dass demgemass auch die so erhaltenen Reeultate mehr oder 
minder erheblich von denen abweichen , welche bei der Titration 
schwefelsanrehaltiger Liisungen erzielt werden. F r  e sen ius  a )  be- 
stiitigte die Angaben obiger Autoren und empfahl, wie sie, Eisen- 
oxydulsalze, wenn irgend moglich, in s ch  w e f e l s a u r e r  Liisung mit 
Kaliumpermanganat zu titriren , aodernfalls liessen sich dadurch 
brauchbare Resultate erhalten, dass man die das Eisen ale Oxydul 
enthaltende Flissigkeit auf & Liter bringt, zu einer griisseren Menge 
angesaoerten Wassers 50 ccm dereelben setzt, titrirt, wieder 5 ccm 
zugiebt, nochmals titrirt und die bei der zweiten, dritten und vierten, 
oder mindeatens bei der dritten und vierten Portion zu erbaltenden 
constanten Zahlen als die richtigen betrachtet. Spiiter schlug F i n -  
ken e r  ’) vor , der zu titrirenden Eisenchloriirl6sung Flusseaure und 
Kaliumsulfat zueusetzen, wodurch der nachtheilige Einfluss der Chlor- 
wasserstoffsiiure viillig beseitigt und scharfe Resultate gewonnen 
werden sollten; allein Fo l l en ius  ’) wies die Nutzlosigkeit diesee 
Zusatzes nach. 

Oelegentlich meiner Untersuchungen iiber U r a n a u b o x y d u l e ,  
wobei sich mir dieeer Missstand der Margueritte’schen Methode 
sehr stark geltend machte, wurde ich zu einer Modifikation der letz- 
teren veranlasst, welcbe gestattet, selbst s t a r k  c h i  o r w  ass  er s t o  f f -  
agu reha l t i ge  Flussigkeiten s o f o r t  nach  d e r  R e d u k t i o n  d e r  
Metal loxydsalze mit Permanganatlosung zu  titriren, und absolut 
genaue Resultate liefert. 

Be sc h r e i  b u n g d e s  V e r  f a h r e n 8. 

Setzt man einer Eisenchlorurliisung, die viillig frei von Schwefel- 
same ist, ein Manganoealz , Manganosulfat oder Manganochlorid zu 
nnd titrirt dieselbe mit Permanganat, so macht sich nicht der geringste 

1) Zeitachr. f. and. Chem. 1, 829. 
3) Zeitechr. f. anal. Chem. 1, 861. 
8 )  R o s e - F i n k e n e r ,  Handb. d. anal. Chem., 6. Anfl., 11, 8.927. 
*) Zeituchr. f. anal. Chem. 11, 177. 



Geruch nach Chlor bemerkbar und die zur Oxydation gebrauchte 
Anzahl Cubikcentimeter Titediissigkeit entspricbt vollig der berech- 
neten Menge. Ich ziebe Manganosulfat dem Chlorid vor, da letzteres 
bei Gegenwart grosserer Mengen freier Salzsaure eine geringere Wir- 
kung zeigt und deshalb einen bedeutenderen Zusatz verlangt ale 
ersteres; ausserdem tritt bei Anwendung des Sulfats, falls man gr6s- 
sere Eisenmengen zu titriren hat, die gelbe, das Erkennen der End- 
reaktion etwas beeintracbtigende Farbe des gebildeten Ferrichlorids 
in Folge von Umsetzung nicht storend auf. 

Die Manganosulfatlosung wird erhalten durch Auflosen von 100 g 
Salz in Wasser und Verdiinnen der Fliissigkeit auf circa 500 ccm. 
20 ccm dieser Losung sind hinreichend, selbst bei Gegenwart vou 
50 ccm freier Chlorwasserstoffsaure (1.12 spec. Gew.), die Titration 
einer Eisenoxydullosnng mittelst Kaliumpermanganat absolut genau zu 
machen. Letzteres wird langsam und unter stetem Umriihren oder 
Schiitteln der zu titrirenden Fliissigkeit zugesetzt. 

Diese Modification der Margueri  tte’schen Methode vereinfacht 
besonders die Annlyse der Eisenerze, welche bisher mit Chlorwasser- 
stoffsiiure zur Losung gebracht und dann zur Entfernung derselben 
wieder mit Schwefelsaure behandelt wurden , vorausgesetzt , dass es 
sich um genaue Resultate handelt. Man hat jetzt lediglich das Erz 
nach dem Auflosen in Chlorwasserstoffsaure mit Zink zu reduciren, 
Manganosalzlosung euzusetzen und mit Permanganat zu titriren. 

Ich behalte mir For, an anderer Stelle den theoretisch hiichst 
interessanten Einfluss der Manganosalze bei der Titration ealzsiiure- 
haltiger Fliissigkeiten zu besprecben, theile jedoch hier mit, dass 
Losungen von Nickel-, Kobalt-, Kupfersulfat, zu Eisenchloriirlosungen 
gesetzt, das Auftreten von starkem Chlorgeruch bei der Titration nicht 
zu verhindern im Stande sind; ein Zusatz von Zinksulfat driickt die 
Differenzen in den Resultaten, wie schon K e s  s 1 e r 1) fand , herab, 
ohne jedoch eine geniigende Qenauigkeit herbeizufuhren. 

Q u a n t i t a t i v e  Belege. 

Die bei folgenden Analysen benutzte Kaliumpermanganatlosung 
entsprach pro Cubikcentimeter 0.000352 g Sauerstoff = 0.002464 g 
Eisen; das specihche Gewicht der Chlorwassersloffslure war 1.12, 
das der Schwefelsaure 1.23. 

1. R e i n e s  F e r r o s u l f a t  wurde in Wasser geliist und nnter 
Anwendung folgender Verhaltnisse mit Permanganat titrirt: 

1) Poggend. Annal. 118, 48. 
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Angewendet - 
Eisen- Schwefel- Chlo&&r- Manganovitriol- 
lbsung shre  stoffsiiure liisung 

ccm ccm ccm ccm ccm 

10 

20 

1) 10 25 - 400 - 
2) - 
3) - - 10 20 

- 20 - 20 
4) - 

- 40 20 
5) - 
6) - 

- - 

- - 

Eine andere Perrosulfatlijsung gab folgende Zahlen : 

Gebraucht 
Permanganat- 

lbsung 
ccm 
16.8 
18.0 
16.8 
18.6 
16.8 
16.8 

- 

Angewendet Gebraucht 

6senloaung SO,H, H ? H r M n S 0 4  M n K  P a g  
ccm ccm ccm ccm ccrn ccm ccm 

6.6 20 - 500 - 
8.0 
6.6 10 

- 10 6.6 

- 12.9 
6) - - 25 - 14.4 

- 13.7 5 
- 5 10 - 12.9 

5 - 10 12.9 - - - 13.4 

11) 10') 25 - 1000 - - 13.4 
- 15.4 

- 
- - - 25 

1) 5 
2) - 
3) - 
4) - 
5) 10') 20 - - 

7) - 
8) - 
9) - 

- - 
- 

- 
- - 

- 
10) - 20 5 

12) - - 25 - 
13) - - - - 5 - 13.8 
14) - - - 10 - 13.4 
15) - - 50 20 
16) - - 50 - - - 16.5 

13.4 

17) - - 75 40 - 13.4 
18) - - 100 - 20 - 13.7 

II. E i n e  Lijsung v o n  Ei senammoniaka laun  wurde mittelst 
Zink bei An- und Abwesenheit von Chlorwasserstoffseliure reducirt und 
mit Permanganat titrirt : 

- 

Angewendet Gebraucht 
/ -.-. - 

Eisenlbsung H-H, H,O Mn SO, MnC12 Permanganatliiaung 
ccm ccm ccm ccm ccm ccm ccm 

1) 10 - 20 1000 - - 12.5 
- 25 - 1000 - - 14.5 

- - 20 12.5 
3) - 25 - 20 - 12.5 
2) 

4) 25 - 

I)  Neae Liisung. 
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Durch die Gewichtsanalyse wurde in 10 ccm der LZisung 0.0440 g 
FeaOs gefunde~; obige Versoche l), 3) und 4) ergaben 0.04405 g Fe,O,. 

111. E i n e  F e r r i c h l o r i d l c s u n g  wurde durch Zink reducirt und 
mit Permanganat titrirt: 

Angewendet Gebraacht 
I c- . \  -- 
Eisenlosung H C1 H,O Mn S 0, Mn C1, Permanganatliisung 

ccm ccm ccm ccm ccm ccm 
1) 10 25 1000 - - 14.9 

20 - 12.0 - - 20 12.0 
2) - 
3) 

I n  10 ccm der LZisung wurde gewichtsanalytisch 0.0423 g Fe,03 
gefunden; aus 2) und 3) berechnet sich 0.04229 g Fe,03. 

IV. S p a t e i s e n s t e i n  wurde a) in schwefelsaurer Losung, b) in 
chlorwasserstoffsaurer Losung ohne Zusatz von Manganosulfat und 
c) in chlorwasserstoffsaurer Losung unter Zusatz von 20 ccm Mangano- 
sulfat mit Permanganet titrirt: 

Gefunden: a) 38.23 pCt. Eisen, 
b) 39.42 - - 
C) 38.28 - - 

V. Magne te isen s te in  wurde in chlorwaaserstoffssurer LGsung 
a) ohne und b) nach Zosatz von 20 ccm Manganosulfat titrimetriscb 
bestimmt. 

Oefunden: a) 23.61 pCt. Fe als Oxydul, 
b) 22.22 - - - 

VI. E i senoxyd ,  welches einer Gewichtsanalyse zufolge 98.9 pCt. 
reines Eisenoxyd enthielt, wurde in chlorwasserstoffsaurer Liisong 
a) ohne und b) nach Zusatz von 20ccm Manganosulfat titrirt: 

Gefunden: a) 102.6 pCt. Pe, 03, 
b) 98.86 - 

Die Verdiinnung der bei IV, V und VI zu titrirenden Fliissig- 
keiten geschah durch ungefahr 1 L Wasser. 

Ebenso wie E i s e n o x y d u l s a l z e  lassen sich auch U r a n o x y d u l -  
ea l z  e in  chlorwasserstoffsaurar Liisuog nach Zusatz von Mangano- 
salzen a u f ’  s G en  a u es t e titrimetrisch durch Kaliumpermanganat 
bestimmen. Ich werde die Resultate der ntrhlreichen hieriiber an- 
gestellten Versoche in einer spiiteren Abhandlung iiber U r a n v e r -  
b ind  u n g e n  mittheilen. 

Es sei mir schliesalich gestattet, Herrn H e r m a n n  R e i s e n e g g e r  
fiir seine eifrige Unterstiitzung bei vorstehender Arbeit meinen beaten 
Dank auszusprechen. 


