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SB1. Gerherd Eriiss: Titerstellung der L6sungen von 
Keliumpermanganat. 

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. Akadem. der Wissensch. in Miinchen.] 
(Eingegangen am 10. Juni.) 

Wahrend die Methnden der Maassanalyse eine grBssere Anzahl 
gleichartiger quantitativer Bestimmungen in verhiiltnissmibsig kurzer 
Zeit auszufiihren gestatten, besitzen sie den Nachtheil, daas ihre An- 
wendung bei der Ausfiihrung weniger Analysen durch die Heretellung 
der erforderlichen TiterlBsungen immerhin ziemlich vie1 Zeit in An- 
spruch nimmt. Als ein Verfahren, nach welchem man i n  wen igen  
Mi n u ten die Titer gefiirbter Fliissigkeiten mit Genauigkeit ermitteln 
kann, miichte ich im Folgenden die Bestimmung derselben auf 
spectralanalytischem Wege in Vorschlag bringen. Es gestattet une 
bekanntlich die quantitative Spectralanalyse durch Ermittelung der 
Extinctionsco&fficienten (E)  in bestimrnten Regionen des Spectrums 
von Losungen, deren Lichtabsorptionsrerhiiltnisse (A) bekannt sind, 
die Concentrationen (C) der untersuchten Fliissigkeiten zu bestimmen, 
denn es ist: 

E . A =  C .  
Eine derartige Titerstellung arbeitete ich f ir  die Liiaungen dee 

Kaliumpermanganates aus, erstens weil diese in der Oxydimetrie eioe 
so vielseitige Verwendung finden, eine s chnel le  Titerstellung fiir sie 
deshalb in der analytischen Praxis sehr oft erwiinscht ist, zweitens 
weil man wegen der Unreinheit des kauflichen Permanganates keine 
Normal-, sondern nur empirische Liisungen deseelben darstellt und 
zur Ermittelung ihres Gehaltes also wiederum anderer Titediissig- 
keiten bedarf. 

Das Spectrum des Kaliumpermanganates wurde schon von 
K. V i e r o r d t l )  in den Bereich seiner Untersuchungen iiber die 
Spectren von Mischfliiasigkeiten gezogen, jedoch bestimmte er die Con- 
stanten derselben, wie er selbst mittbeilt, mit Ausnahme zweier Fiille 
nur durch die einmalige Untersuchung einer einzigen, jeweil fiir die 
betreffende Region paasenden Concentration. Eine erneute quantitative 
Untersuchung der Absorptionaverhiiltnisse des Kaliumpermanganatea 
erschien mir deahalb um so mehr am Platze, als jeder Fehler, welcher 
bei ihren Bestimmungen begangen, auch auf die unter Zugrundelegong 
der ihnen entsprechenden Werthe ausgefihrten quantitativen Analysen 
iibertragen wird. 

Vor Allem stellte ich mir reines Kaliumpermanganat dar und 
zwar nach der Methode von Gregory .  Ale Kriterium dafiir, dass 

I )  Die Anwendung des Spectralapparates u. s. w. Tiibingen 1573. 



dasselbe nicht Spuren anderer Pennanganate, wie dieses beim kiiuf- 
lichen Product meistens der Fall ist, beigemengt enthielt, galt daa 
folgende Verhalten. Die Liisung des Permanganates wurde mit Alkohol 
zersetzt, der auegeechiedene Braunsteh abfiltrirt, letzterer vollstiindig 
auegewaschen und das Filtrat zusammen mit dem Waechwaaser eur 
Trockene verdampft. Der Riicketand zeigte in seinem Emiseione- 
spectrum nur die beiden Linien des Kaliums. 

Ein derartigee Kaliumpermanganat wurde mehrfach aus lauwarmem 
Wasser umkrystallisirt und hierdurch in schiinen, violetten, kleinen 
Krystallen mit griinem FlHchenschimmer erhalten. Bie zur Gewichte- 
constanz getracknet, wurde von demselben eine Normallhung von 
1 mg in I ccm heigestellt, welche ale Ausgangsliisung f i r  die in der 
folgenden Tabelle enthaltenen Messungen diente. Ale Controlle, dam 
in der That eine Liisung von 0.001 g Gehalt vorlag, daes also keine 
Zersetzung des Permanganates eingetreten war, wurden 50ccm der- 
selben dam verwendet, urn Jod aus einer schwefelsauren Usung  von 
Jodkalium auszuscheiden. Die Menge dieses Jods wurde mittelat einer 
durch Kaliumdichromatnormalliiaung friech eingestellten Liisung von 
Natrinmhyposul6t bebtimmt: 

I. 11. 111. IV. Mittel 
Gebrauchte Cubiccenti- 1 
mew der Natriumhypo- 24.S5 24.5 24.7 34.8 34.79 

sulfitl6sung 

Die L6sung des unterechwefligsauren Natriume besaes einen Titer 
fiir Jod von 0.008103g; es entepricht also dem Mittelwerthe von 
24.79ccm eine gefundene Jodmenge von 0.20087g. Hiernach hatte 
1 ccm der angewandten Permmganatliisung 0.0040175 g Jod ausge- 
sohieden, sie selbst besaas also einen Gehalt von 0.001004, oder ab- 
gerundet den richtigen Gehalt von 0.001g in einem Cubikcentimeter. 

Diese Kaliumpermanganatlisung , sowie mehrere aus derselben 
hergestellte verdiinntere Liisungen wnrden nach der Vi e r o  r d  t’schen 
Methode der quantitativen Spectralanalyse untersucbt und folgende 
ExtinctionscoGfficienten, sowie Absorptionsverhsltnise gefundeo : 

(Siehe die Tabelle auf Seite 1582.) 

Die Werthe der Absorptionsverhgltnisase weichen zum Theil etwse 
von den von Vie ro rd t  gefundenen Zahlen ab, waa seine Ursache 
d+n haben kann, daaa das Permanganat, welches Vie ro rd t  ver- 
wendete , vielleicht Verunreinigungen enthielt , respective spurenweiee 
zersetzt war; er fiihrte fir die Reinheit seines Productes weniptens 
keine controllirende Versuche auf. Ferner eagt V ie ro rd t ,  dam er die 
Griisse der ExtinctionscoGfficienten mit Ausnahme zweier FHlle nur 
durch je eine Messung feststellte. Die in umstehender Tabelle ent- 
baltenen Werthe sind die Mittelwerthe aus je vier Beobacbtungen. 
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Fiir Meseungen am geeigneteten erwieeen 
1 494.7 - I1 486.5 
1486.5 - 11 480.9 
I 480.9 - 11 474.8. 

Lbenng 

sich die Regionen: 

znr Beobchtnpg benu* SiohtigungderVer- Titration mit 
deinnung ge- NOSSlOj 

Spectralregion fundene gefundenen 
Concentrstion Concentration 

Ee wurden unter Zogrundelegnng der in diesen Bairken ge- 
fundenen AbsorptionsverhBiltnieee folgende Qehaltebeetimmungen von 
Liieungen, welche aue kliuflichem Permanganat hergeetellt waren, 
awgefiihrt und dieeelben etete auf dem oben e r w h t e n  Wege durch 
Titration mittelat Natriumhypoenlfit controllirt. Drei geaonderte LB 
eungen wurden hergeetellt, indem je 2 Gramm Permanganat in ungefiihr 
einem Liter Wmeer eur LZieung gebracht wurden. Je 5 Cubitcanti- 
meter dieeer Fliieeigkeiten mi{ Waeeer auf dse Secheelmf&che ver- 
diinnt , lieseen geniigend Licht zur quantitativen, epectralanalytiechen 
Beetimmung ihree Gehaltea durch: 

I. 
- 
- 

I 1 mit Beritck- I dumb 

1494.7 - 11 486.5 
1456.5 - 11 480.9 
1480.9 - 11 474.8 

0.00195 
0.001 84 
0.001 88 

0.00189 

0.00218 
0.002 18 
0.002 I9 

0.00218 

0.00227 
0.00230 
0.00226 

0.00328 

- 
- 
- 

0.00191 

- 
- 
- 

0.002 17 

- 
- 
- 

0.00229 

D m h  Auefihrong auch nur weniger Meeeungen erlangt man bei 
einigar Uebung in derartigen Bestimmnngen eehr gut mit den Besd- 
taten der 80 vorziiglichen Titerstellung mittelat Hyposdilt fibarein- 
etimmende Zahlen. Fiir einen in quantitativen Spectralsndpn Un- 
geiibten w i d  e8 eich hingegen empfehlen, die Beetimmungen der 



ExtinctionscoGfMenten in zwei nerschiedenen Regionen dmi bis vier 
Mul zu wiederholen und dae Mittel der gefundenen Werthe zur Be- 
rechnung der Concentration zu verwenden. Da die Bestimmuq ein e s  
ExtinctionscoCfficienten nur einige Sec  und en Zeit in Anspruch nimmt, 
so ist es nach eigener Erfahrung auch in diesem Falle miSglich, inner- 
halb weniger  Minuten den Gehalt der Fliissigkeit mit mindeatens 
derselben Genauigkeit zu ermitteln, wie dieses die Einstellungen von 
Permanganatliisungen mittelst Normalliisungen \-on Mo hr’schem Salz 
oder durch Liisungen von Eisendraht in Schwefelsaure gestatten. Auch 
bei Anwendung kiiuflichen Permanganates erhiilt man, wie aus obigen 
Beispielen ersichtlicb, geniigend genaue Resultate. 

Um aus der Bestitnmung eines ExtinctionscoCfficienten eofort die 
am hiiufigsten gesuchten Titer einer I’ermanganatlBsung in Bezug auf 
verfiigbaren Sauerstoff oder denjenigen fiir Eisen berechsen zu kiinnen, 
redacirte ich die in  der oben mitgetheilten Tabelle ‘enthaltenen 
Absorptionsverhiiltnisse der sensibelsten Regionen: 1 494.7 - 1,186.3, 
1486.5 - 1,480.9,1480.9 - 2,474.8, mit den enteprechenden Faktoren, 
welche die Beziehungen des Permanganates zum abgebbaren Sauer- 
stoff deeselben, resp. die Beziehungen des Permanganates zum Eisen 
bei der Oxydation der Oxydulverbindungen des letzteren ausdriicken. 

Sauerstoff I Znr Beobachtuog benutzte 
Spectralregion 

A b s o r p t i o n s v e r h i i l t n i s s e  d e s  Kal iumpermanganetes ,  
reducir t  fiir die  d i r ec t e  T i t e rbes t immung  desse lben  in  

Bezug au f  

Eifieu 

0.00004533 

O.ooOo5699 

O.oOOOS296 

1494.7 - 1, 486.5 

1486.5 - 1,480.9 

1.480.9 - 1,474.8 

0.0003383 

0.0003989 

0.0005807 

Der ExtinctionscoZfficient, welchen man in einer der drei er- 
wiihnten Regionen des Spectrums einer Kaliumpermanganatliisung 
beobachtet, ist also nur mit dem in obiger Tabelle enthaltenen ent- 
sprechenden Factor zii multipliciren, um den Titer dieser L6enng in 
Bezug auf Saueretoff, beziehungsweise Eisen zu erhalten. Die oben 
angefiihrten Beetimmungen des Permtmganatgehaltes einer Flfiseigkeit 
auf spectralazlalytischem Wege sind geniigende Belege Gr die richtige 
Ermittelung des Titers nach dieser Methode. Immerhin fiihre ich’im 
Folgenden noch einige Beispiele auf, an denen ich ausserdem die 
Richtigkeit der spectroskopischen Titerstellung von Permanganat- 
liisungen erprobte. 
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B e  Lcfsp~g 00x1 Ammoniurnferroeulf8t zeigt8 nach gewichw 
dyt imher  BWmmung in 50 cbcm einen Gehalt von 0.8707 g &en. 
much Titration mittelet verechiedener auf epectmlanalytihhem Wege 
*etelker Fermanganetlkungen warden in den gleichen Volamen 
demlben Flbigkedt gefandem: 

I. 0.9716g E m  
11. 0.2713g a 

m. 0.2899g * 
N. 0.3706g a 

Ein Magheteisenerx, welchee nach der Gewichtesoalpe 
68.81 pCt. Eieen enthielt, xeigte bei $er Titration nach obiger Methode 
einen oehrrlt von 68.70pCt. 

Frtsah amhrgetrrllieirtee Ammo n i nmm 01 y bd a t , w e l c h  N.36pCt. 
d d d y b d h ~ ~ r l t e n  eoll, beeam nach der Titration mittalet ipeotro- 
&ophh eingeatellter Perinanganatl6eung einen Molybdibgehalt von 
54.65 pet. In friech bereitetem Mohr'schem 8& wade aaf gleiche 
Wehe gefunden 14.40, berechnet 14.29 pCt. Eieen. 

IMS. Beinhard Kloprokr Kurse YuttUIung tiber Ckw 
mcl drr @--Ph- 

(- 811119. Juni.) . 

Bei der Einwirkang von Benxoylchlorid auf fi-Naphtylah ent- 
eteht an& Saareentwicklung Bem&mphtylamid. Damelbe ist 
bieher in kleinen, strohgelbem Kbchen e r h a l h  worden, welche Bei 
14 1-143 O ~~hmalrct~01). 

Dim Wden Angaben Bind dsbin xu berichtigen, dtts~ dm B~IW 
&qbtybmid 51 reinem Znetande v6llig fsrblose Nadeln bw rn 1 cm 
Grtbse bildet und constant bei 157O mhmht. 

Durch Urn dee unreinen Beacti~~prodocte in bislohol, Aa&llIen 
mit Weeeer und UmLryetaIl%ren aue illtohol iet die Verbindung nicht 
bin EU erhalten. 1Ee mheiden Bich dabei immer, wenn auch in geringer 
Men@, braunevernnrejnigungen mit aui. Beim Umhye.taUiairen aue . 
h l  oder Eiaeeeig bleiben die letrteren w e n  gel5st, nnd man 
erUt eehr leicht die oben angegebenen farbloeen Nadeln. Die ha- 

*) Diare Be*b m, 59. 
BuicbU d. D. chem. Qe?ellMabrR Jahrg. XVIII. 104 




