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3Iittheilungen aus dcm Laboratorium fiir allgemeinc Chcmie 
an der technischen Hochschulc zu Brtinn. 

Zur directen Bestimmung der Kohlensiiure bei Gegen- 
wart yon 8ulfiden~ 8ulfiten und Thiosulfaten der 

Alkalien, 

Von M. Hiinig und E. Zatzek. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 1883.) 

Ftir die directc Bcstimmung der Kohlcnsiiure untcr Bedin- 
gung'en~ welche die g'leichzeitige Bildung yon Schwefeldioxyd 
und Schwefelwasserstoff herbeifiihren~ wie sie z. B. bci tier 
Untersuchung der roben Sod% Sodalaug'en etc. vorliegen~ ist bis- 
her keine sichere Methode bekannt gemacht worden; nur fiir 
den Fall, als Kohlens~ture und Schwefelwasserstoff neben einan- 
der zu ermitteln sind, hat F r e s  en ius  t schon vor li~ng'erer Zeit 
eine Mcthode ausg'earbeitet~ welche g'estattet beide KSrper in 
einer Operation zu bestimmen. 

Fiir den oben angegebenen Fall h a t m a n  bisnun in der 
Regel die Meng'e der Kohlens~iure indirect auf m~ssanalytischem 
Wege festgestellt~ indem man einerseits die Summe der S~ture 
neutralisirenden Substanzen, anderseits die Summe der Jod in 
Jodwasserstoff verwandelnden Schwefelverbindung'en elmittelte. 

In Nachstehenden] soll nun eine Methode beschrieben 
werden~ welche die gewichtsanalytischeBestimmung der Kohlen- 
si~ure auf directem Wege neben gleichzeitig auftretendem 

1 Zeitschrift f. analyt. Chem. 10, 75. 
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Schwefeldioxyd und Schwefelwasserstoff ermSg'licht; das Princip 
derselben beruht darauf~ dass Kaliumpermanganat unter Ein- 
haltung gewisser Bedingungen - -  dieselben werden in einer 
zweiten Abhandlung eingehend er~rtert - -  die Sulfide, Sulfite und 
Thiosulfate der Alkalien nahezu vollst~ndig in Sulfate umsetzt, 
so zwar~ dass nach der Einwirkung yon Kaliumpermanganat auf 
ein Gemenge aller dieser K(irper mit Karbonaten, bei der hier- 
auf erfolgenden Zersetzung" dutch S~iuren nur KohlensS, ure in 
Gasform auftritt. 

Die Ausftihrung dieser Methode wird in folgender Weise 
bewerkstelligt: 

Die zu untersuehende Substanz wird in ein circa 300 r 
fassendes Ktilbehen gebraeht, welches dutch einen zweibohrigen 
KautschukstSpsel versehlossen wird; dutch die eine Bohrunff 
fUhrt ein Hahntrichterrohr bis nahe an den Boden des KSlbehens, 
dutch die andere Bohrung steht dieses, mit Hilfe eines vorstoss- 
artig ausg'ezogenen Glasrohres, der Reihe naeh mit folgenden 
Apparaten luftdiehtin Verbindung: 1. Mit einem mit einer verdUnn- 
ten und sehwaeh angesiiuerten Kaliumpermanganatl~isung geflillten 
L i e b i g'schen Kugelapparat. 2. Mit einer mit Chlorcalcium geftlllteu 
U-Riihre. 3. Mit einem mitKalilauge (d ~ 1"27) versehenen vorher 
gewogenenLieb ig'schenAbsorptionsapparat. 4.Mit einerU-RShre 
mit Chlorcalcium geftillt. ~achdem die einzelnenTheile des Appa- 
rates zusammeng'eftigt sind und man sich in der bekannten Weise 
yon dem luftdichten Verschluss an den Verbindungsstellen tiber- 
zeug't hat~ liisst man durch das Trichterrohr eine concentrirte 
L(isung" yon Kal iumpermangana t -  ungefithr 5Gr zu 1 Liter 
gelSst - -  unter vorsichtigem Umsehwenken so lange einfliessen, 
bis die LSsung" bleibend dunkelroth gefitrbt erscheint, mit 
anderen Worten ein t)bersehuss yon Kaliumpermanganat einge- 
treten ist; hierauf wird die zur Zersetzung des Karbonates noth- 
wendige S~ture - -  man wendet verdUnnte Salpeters~ture, Sehwefel- 
si~ure, Essigsi~ure etc., niemals aber, aus leieht erkl~trliehen 
GrUnden, Salzsi~ure an - -  eingeftihrt, der Hahn des Triehterrohres 
gesehlossen und nun unter anfanglich sehr gelindem Erwitrmen, 
alas man allmiilig" his zum sehwaehen Sieden tier Fltissigkeit 
steigert, die Zersetzung des kohlensauren Salzes und die Aus- 
treibung der Kohlensiiure zu Ende gefUhrt. ~Ian 5finer dann zum 
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Schlusse~ indem man das Erhitzen unterbricht, den Hahn  des 
Trichterrohrcs~ setzt dieses entweder mit einer mit Atz- 
kalistticken gefiillten U-RShrc oder einer mit Kalilauge ver- 
sehenen Waschfiasche in Verbindung und beginnt gleichzeitig 
mit Hilfe eines Aspirators einen schwachen Luftstrom durch 
den Apparat zu saugen. :Nach t / 2 -  a/4 stUndig'em Durchsaugen 
der Luft kann der Apparat auseinander genommen werden. 
Die Gewichtszunahme des mit Kalilauge gefUllten Absorptions- 
apparates gibt natUrlicherweisc direct die Menge der Kohlen- 
s~ure an. 

]3as Einsehalten des mit Kaliumpermanganat gefUllten 
Liebig"schen Kugelapparates hat den Zweek etwa sich bildende 
sehwefelige S~ure und Schwefelwasserstoff~ wenn einc zur Um- 
setzung der Sehwefelverbindungen ungentigende Menge yon 
Kaliumpermanganat in das KSlbchen eingefUhrt wurde, zurUek- 
zuhalten; unter den spater angegebenen Analysen findet sieh ein 
Beispiel dafilr, dass beim Hinweglassen dieses Apparates wesent- 
lich hShere Resultate erhalten werden kSnnen. 

Uber die Brauehbarkeit der Methode m(igen folgende Beleg'- 
analysen Aufsehluss geben: 

1. Angewendet wurden 0"2600 Grm. chemiseh reines 
:Natriumcarbonat, welehem 0'2870 Grin. Natriumsulfit beigemengt 
wurden. Zur Oxydation des letzteren kamen circa 0"2100 Grm. 
Kaliumpermanganat gelSst, zur Verwendung und zur Zersetzung 
diente verdUnnte Schwefels~ture. 

Gefunden wurden 0"1080 Grm. Kohlendioxyd, welchc 
41.54 ~ entsprechen. 

2. Es wurde ein Gemenge yon 0"3290 Grin. kohlensaurem 
Natron und 0"3450 Grin. schwefligsaurem Natron zun~ichst mit 
einer LSsung' yon 0.3400 Grin. Ubermangansaurem Kali versetzt 
und dann mit verdUnnter Schwefels~ture zerlegt. 

Erhalten wurden 0.1360 Grm. Kohlendioxyd entsprechend 

41.34 ~ 
3. 0"2890 Grin. ~atriumcarbonat und 0"2800 Grm. ~qatrium- 

thiosulfat mit 0'5100 Grin. Kaliumpermanganat versetzt, lieferten 
bei der Zerlegung mit verdUnnter Salpetersi~ure 0"1195 Grm. 
Kohlendioxyd~ das entspricht 41"35 ~ 
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4. Aus einem Gemisch yon 0.2550 Grm. Natriumcarbonat, 
0-0940 Grin. Sehwefelkatium, 01380 Grin. sehwefligsaurem 
Natron, 0.1040 Grm. unterschwefligsaurem Natron~ welches mit 
0-5080 Grin. Kaliumpermanganat versetzt wurde, resultirten bei 
der Zersetzung mit verdiinnter Salpeters~ure 0"1054 Grin. Kohlen- 
dioxyd, das sind 41"33 ~ 

Dass diese Methode aueh bet Gemengen der analogen 
Verbindungen der alkalisehen Erden gute Resultate liefert, daftir 
gibt das naehstehende Beispiel einen Beleg. 

5. 0"3614 Grm. isl~ndiseher Doppelspath, 0"4270 Grin. 
sehwefligsaurer Baryt, 0-4260 Grm. untersehwefligsaurer Baryt 
mit 0-5050 Grm. iibermangans~urcm Kati versetzt nnd verdtinnter 
Salpetersi~ure zerlegt, gaben 0"1581 Grm. Kohlendioxyd~ gleieh 
43"75 %. 

Gefunden 

1 . . . . . . . . .  41 '54 ~/o 
2 . . . . . . . . .  41 "34 ~ 
3 . . . . . . . . .  41"35 ~ 
4 . . . . . . . . .  41"33 ~ 
5 . . . . . . . . .  43"75 ~ 

Berechnet 

I 41"51~ o 
/ 

J 

44"00 o o 

In einem Falle~ wo der mit Kaliumpermanganat gefUllte 
Absorptionsapparat nicht eingeschaltet war, wurden bet 
0"2510 Grin. Natriumcarbonat, 0"2660 Grin. Natriumsulfit und 
0'210 Grin. Ubermangansam'em Kali, 0"1180 Grin. Kohlendioxyd 
erhalten, welche 47"01~ entsprechen; verlangt werden 41..51 ~ 

Mit Hilfe dieser Mcthode l~sst sich neben der Kohlens~ure 
die Gesammtmenge des Schwefels, welcher in den dem Carbo- 
nate beigemengten Schwefelverbindungen enthalten war, in 
ein und derselben Portion bestimmen. Zu dem Ende wird nach 
der Bestimmung der Kohlens~ure, der Inhalt des Zersetzungs- 
ktilbehens und des mit Kaliumpermanganat erfUllten Absorptions- 
apparates in ein Becherglas gesptilt, das tiberschtissige Kalium- 
permanganat und der entstandene Niedersehlag des mang'anig- 
sauren Salzes dutch ZufUgen yon Salzsi~ure und Erw~trmen 
zersttirt und nach dem Weg'koehen des Chlors, die gebildete 
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Schwefelsiiure mit Chlorbarium gefiillt etc. Selbstverst~ind- 
licherweise wird in einem solchen Falle zur Zersetzung des 
kohlensauren Salzes bloss Salpeters~ure oder Essigaiiure ange- 
wendet. 

Entsprechendc Beleganalysen sind in der folgenden Ab- 
handlung: ,Uber die Einwirkung yon Kaliumpermanganat auf 
einige Schwefelverbindungen" enthMten. 

Bl, tinn, Laboratorium des Prof. Dr. H a b e r m a n n .  


