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Uber die Einwirkung yon Kaliumpermanganat auf 
einige 8chwefelverbindungen, 

Von M. Hiiuig uud E. Zatzek. 

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

Bet Durchsicht derArbeiten, die you versehiedenenForsehern 
tiber diesen Geffenstand vorliegen, sind wir auf einiffe~ einander 
entgegenstehendc Behauptungen gestossen~ die klarzustellen f'fir 
uns yon umso gr(isserem Interesse war~ als wit inzwischen gefun- 
den hatten~ dass die Wirkung vonKaliumpermanganat auf gewisse 
Sehwefelverbindungen zur Grundlage ether Bestimmungsmethode 
der Kohlensi~ure neben Schwefeldioxyd und Schwefelwasserstoff 
bentitzt werden kann. Gleichzeitig schien es uns nicht unwichtiff, 
diesen Geg'enstand~ naeh ~ewissen Richtungen bin, etwas ein- 
gehender und erweiterter, als yon den bisherigen Forscheru 
geschehen war~ zu bearbeiten. 

Aus der einschliigigen Literatur sind zunKchst die Arbeiteu 
you L. P 6 a n  de S a i n t - G i l l e s  1 hervorzuheben. Kurz zusammen- 
ffefasst land derselbe, class schwefligsaure uud unterschweftig- 
saure Salze in saurer L~sung nut unvollstiindig, in alkalisehen 
Fliissigkeiten dagegen vollkommen dutch Kaliumpermanganat 
in sehwefelsaure S alze tlbergehen. L~sliehe uad die meisten anderen 
Schwefelmetalle nehmen bet Gegenwart yon kohleusaurem Kali 
4 Aquivalente Sauerstoff auf und verwandeln sieh in Sulfate. 
Hi~ufig entgeht jedoeh eine kleine Menge yon Sehwefel der 0xy- 
dation. Auf Grund seiner Beobaehtungen empfiehlt er eine L(isung 
yon Ubermangansaurem Kali, unter Einhaltung der fur die voll- 
sti~ndige0xydation nothwendigen Bedingungen, zur massanalyti- 
sehen Bestimmung yon sehwefeligsauren, untersehwefeligsauren 

1 Jahresber. 1858~ 583. 
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Salzen und Schwefelmetallen. BezUglich der letzteren gibt er 
noch an, um die Abscheidung yon Schwefel, der sich nut schwierig 
vollst~ndig mit Kaliumpermanganat oxydiren l~sst, zu verhindern, 
die LSsung derselben vor der Titration mit libermangansaurem 
Kali mit einem Uberschusse yon jodsaurem Kali zu erhitzen, wo- 
durch das Schwefelmetall lediglich nur in unterschwcfelsaures 
Salz Ubergeflihrt wird. Die so erhaltene LSsung yon Jodmetall 
und unterschwefiigsaurcm Salze verhiilt sich gegen das Kalium- 
permanganat, beztiglich des aufzunehmenden Sauerstoffes, wie 
das Schwefelmetall. 

Dem entgegen behaupten F o r d o s  und Gelis,  1 dass das 
Ubermangansaure Kali zur Bestimmung des Schwefels in seinen 
Sauerstoffverbindungen nicht anwendbar ist, well die 0 x y d a t i on 
s te t s  u n v o l l k o m m e n  b le ib t ;  wenigstens gilt dies fUr unter- 
sehwefelsauresNatron, unterschwefiigsauresNatron, trithionsaures 
Kali~ Schwefeldioxyd und schwefiigsaures Natron. 

H. B u i g n e t  2 fand, dass die fUnfAtomeSauerstoff, welche das 
Kaliumpermanganat abgibt, yon sechs MolecUlen s chwefeliger Siiure 
gebunden werden~ oder dass das Schwefeldioxyd nur fUnfsechstel 
des zu seiner v(illigen Oxydation erforderlichen Sauerstoffs auf- 
nimmt. Aus dem Ubermangansauren Kali entsteht hiebei~ unter 
Schwefels~urebildung~ zuerst Manganhyperoxyd und dieses 
erzcugt seinerseits mit der sehwefeligen S~ure Unterschwefel- 
s~nre, welche yon Kaliumpermanganat nicht welter oxydirt wird. 

Die letztgenannten Experimcntatoren behaupten demnach, im 
Gegensatze zu PSan de S a i n t - G i l l e s ,  dass die Oxydation der 
frUher aufgez~thlten Schwefelsauerstoffverbindungen dutch Uber- 
mangansaures Kali .stets sine unvollkommene sei und wir haben 
daher um diesen Widersprueh aufzukl~ren diesen Gegenstand 
einer neuerlichen Bearbeitunguntcrzogen und hiebci, erg~nzend zu 
den frUheren Arbeiten~ noeh RUeksicht genommcn auf den Ein- 
fluss~ welchen die Concentrationsverh~ltnisse der angewendeten 
LSsungen eventuell auf den Verlauf dcr Reaction nehmen nnd 
gleichzeitig auch versucht~ die Zusammensetzung des stets sieh 
hiebei bildenden Manganniederschlages festzustellcn, um wom~ig- 

1 Jahresber. 1859, 660. 
2 Jahresber. 1859, 660. 
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lich den Process dutch eine Gleichunff zum Ausdrucke brinffen zu 
ktinnen. 

Es wurde hiebei stets nur die Einwirkung yon Kaliumper- 
manffanat auf dig entsprechenden Salze der Alkalien n~iher ins 
Auge gefasst. 

U n t e r s e h w e f l i g s a u r e  Alka l i en .  

Zunaehst wurde dte Einwirkung einer L~sung yon Uber- 
mangansaurem Kali mit stets gleichem Wirkungswerthe auf saure, 
neutrale und alkalisehe LSsung'en yon untersehwefligsauren 
Salzen festgestellt. 

1. In s a u r e r  L~sung.  0"1496 Grin. ehemisch reines unter- 
sehwefligsaures Natron im Wasser gel~st, wurden mit 10Ce Essig- 
saute anges~uert und so lange bei gewShnlieher Temperatur 
Kaliumpermanganat zufliessen gelassen, bis die Lt~sung bleibend 
deutlieh roth gel%rbt ersehien. Im Anfang" versehwand jeder ein- 
fallende Tropfen der PermanganatlSsung, ohne einenNiedersehlag 
hervorzurufen; naeh einiger Ze i t - -es  waren 6Ce yon im Ganzen 
verbrauehten 49"5Ce zugesetzt women - -  begann sieh ein dunkel- 
brauner Niedersehlag zu bilden, de rnur  sehr schwer selbst bei 
anhaltendem Unrtihren und Sehwenken der Flnssigkeit, zum voll- 
kommenen Absitzen gebraeht werden konnte und die LSsung 
stets etwas getrtibt erseheinen liess, Die dutch einen Uebersehuss 
yon tibermangansaurem Kali roth gef~rbte I,Ssung behielt diese 
Farbe aueh naeh stundenlangem Stehen bei: mit anderen Worten, 
es fand keine weitere Einwirkung mehr statt. 

In der vom Niedersehlage dureh anhaltendes Waschen voll- 
kommen getrennten Fltissigkeit, in welcher 'das UbersehUssige 
Kaliumpermanganat dutch Alkohol frUher entfernt worden war, 
wurde die ~Ienge der Sehwefels~ture bestimmt und i n  dem vor- 
liegenden Fall 0"2462 Grin. Baryumsulfat gefunden. Bei voll- 
st~ndiger Oxydation sammtliehen Sehwefels im angewendeten 
Natriumthiosulfat hatten 0"2812 Grm. erhalten werden mtissen. 

Im Filtrate, das yore gef~llten Bariumsulfat resultirte, wurde 
tier Rest des Schwefels dureh Oxydation mit ehlorsaurem Kali 
und Salzsaure in Form yon schwefelsaurem Baryt erhalten. 

1 Stets krystallisirt mit 5aq verstanden. 
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In einem zweiten Falle wurden, um den Einfluss der Si~ure- 
menge auf die Quantit~t der gebildeten Sehwefels~ture festzustellen 
0"14965 Grm. untersehwefligsaures Natron mit 20Ce Essigs~ture 
anges~uert und wie frUher mit einemUbersehusse yon t~bermangan- 
saurem Kali versetzt. Es konnten dann nut 0"2352 Grm, Barium- 
sulfat - -  gegen frUher 0"2462 G r m . -  erhalten werden. Eine 
Vermehrung der fl'eien S~ture~ vermindert demnaeh die Menge 
der gebildeten Sehwefels~ture. 

Zu ahnliehen Resultaten gelangt man, wenn man zu einer 
neutralen LSsung yon Natriumthiosulfat eine anges~uerte LSsung 
von Kaliumpermanganat zufliessen l~sst; der Verlauf der Reac- 
tion ist dem frUher gesehilderten gleieh und die Oxydation eine 
u nvollst~ndige. So ergaben 0"3193 Grm. des Thiosulfats 0"5048 Grin. 
Baryumsulfat start 0"599 Grin. 

Aueh bei der Einwirkung yon t~bermangansauremKali in der 
Siedehitze vermag" man in der sauren Lt~sung nieht si~mmtliehen 
Sehwefel des untersehwefligsauren Natrons in Sehwefels~ture zu 
tiberNhren. Es wurden aus 0"1955 Grin. Natriumthiosulfat, welehe 
mit 10Ce Essigs~ure und einem ~lbersehusse yon Kaliumperman- 
ganat versetzt waren, naeh l~ngerem Koehen, 0"3231 Grin. 
sehwefelsaurer Baryt statt 0.3673 Grin. erhalten. 

Diese Versuehe zeigen, in Uebereinstimmung mit frUheren 
Beobaehtungen, zun~tehst, dass UbermangansauresKali die sauren 
LSsungen yon Natriumthiosulfat, sowohl in der Kalte, Ms aueh 
in der Siedehitze nur unvollkommen oxydirt und zwar umso 
unvollst~ndiger, je grSsser die Menge der freien S~ure ist. Die 
neben der Sehwefels~ture bei tier Oxydation auftretende sauer- 
stoffSrmere Saute des Sehwefels kann nut UntersehweMs~ure 
(Dithions~ture) sein, da aus der Reihe der Thions~uren nut dieser 
allein die Eigensehaft zukommt, yon Kaliumpermanganat selbst 
in der Siedehitze nieht ver~ndert und nur yon den freien 
Halogenenin Sehwefels~ure UbergeNhrt zu werden. Dass dies hier 
der Fall ist, beweisen die oben angegebenen Beleganalysen; bei 
gerwendung tier ungefahr gleiehen Mengen freier S~ure wurde, 
wie eine einfaehe Bereehnung zeigt, sowohl in der K~Ite, als 
aueh in der Koehhitze der gleiehe Betrag des Sehwefels im 
Natriumthiosulfat in Sehwefelsaure Ubergefiihrt. 
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2. In  n e u t r a l e r  L S s u n g .  L~sst man zu einer neutralen 
L~sung yon unterschwefligsaurem Natron tlbermangansaures Kali 
einfiiessen, so erz~ugt jeder einfallende Tropfen sofort einen 
dunkelbraunen Niedersehlag, der sieh beim Umsehwencken der 
FlUssigkeit rasch zusammen ballt und die darUber stehende 
L~sung Mar erseheinen l~sst, so dass der Endpunkt der Einwirk- 
nng leicht und sieher erkannt werden kann. Bestimmt man die 
Mengen der gebildeten Schwefels~ure so zeigt sich, dass aueh in 
diesem Falle keine vollst~ndige Oxydation stattfindet, die Menge 
des Schwefel jedoeh, welehe in Schwefels~ure umgesetzt wurde, 
grSsser erseheint, als dies in saurer LSsung der Fall ist. 

0"2234 Grin. nnterschwefligsaures Natron gaben 0"413 Grin. 
B~riumsulfat; bei vollst~ndig-er 0xyda~ion mt~ssten 
0"1197 Grin. erhalten worden sein. 

O'3354 Grm. Natriumthiosulfat lieferten 0.6045 Grm. schwefel- 
sauren Baryt gegenttber 0"6302 Grm., wenn vollstiindige 
Oxydation vor sieh ginge. 

In saurer LiJsung hiitten sieh aus 0"3354 Grin. untersehweflig- 
saurem Salz, den frtther angegebenen Daten naeh, bei Zusatz yon 
10Ce Essigsiiure bloss 0"5594 Grin. Baryumsulfat gebildet. 

3. In a l k a l i s e h e r  LSsung .  Der ~tussere Verlauf tier 
Reaction ist genau tier, wie er bet tier neutralen LSsung ange- 
geben wurde; ein Untersehied besteht zun~iehst nut darin, class 
man his zum Eintreten des Endpunktes in der alkalisehen Fltissig- 
keit mehr Kaliumpermanganat verbraueht, als unter sonst 
gleiehen Umstiinden in der neutralen L~isung. Die Oxydation ist 
in diesem F a l l e -  wie schon P6an de Saint-Gilles a n g i b t -  
e i n e  v o l l s t ~ n d i g e .  

0.2586 Grin. unterschwefiigsaures Natron gaben in ammonia- 
kalischer LSsung 0"485E Grin. schwefelsaurer Baryt; theore- 
tiseh werden verlangt 0"4861 Grin. 

0"2780 Grin. unterschwefligsanres Natron lieferten bei Gegenwart 
yon 0.2500 Grin. Kaliumcarbonat, 0-5213 Grin. Baryumsutfat; 
berechnet 0"5205 Grm. 

0"2447 Grin. unterschwefligsaures Natron gaben in mit Natrium- 
carbonat alkalisch gemachter LSsung 0"4608 Grm. sehwefel- 
sautes Baryt; berechnet 0.4590 Grin. 
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Aus 0"3107 Grin. untcrschwefligsaurem Natron resultirten in 
alkaliseher LSsung 0"5832 Grin. Baryumsulf~t; theoretiseh 
werden verlangt 0"5840 Grin. 
Diese Vers~lehe wurden mit PermangaHatl(~sungen versehie- 

denen Titers angestellt. 
Um entscheiden zu k(~nnen, ob diese Reaction - -  wie P6an 

de Saint-Gilles bereits vorgeschlagen-  geeignet erscheint, als 
Grundlage einer massanalytischen Bestimmungsmethode ftir Thio- 
sulfate zu dienen, war es noch nothwendig festzustellen, ob un- 
abh~ngig yon der Concentration der PermanganatlSsung stets die 
gleiche Sauerstoffmenge oder die gleiche Menge yon iibermangan- 
sauren Kali zur Oxydation verwendet wird. 

Die nach dieser Richtung hin angestellten Versuche ergaben 
folgende Resultate: 

1. 

2. 
3.1 
4. 
5. 

Zur Oxydation 
von Grin. 

Natriumthios. 

0"1840 
0"1770 
0"1593 
0"1336 
0.2087 

wurden ver- 
braucht Cc 

Kaliumpermang. 

1 Cc LSsung I Ira Ganzen ver- 
enth/~lt Grin. braucht Grin. 

Kaliumpermang.[Kaliumpermang. 

168"15 
161"7 
80'0 
67"1 
47"4 

0'00179 
0"00179 
0"003258 
0003258 
0"007218 

0.30099 
0.28928 
0.26070 
0"21870 
0.34210 

Aus den wrstehenden Daten reehnet sich gun, dass zm- 
Oxydation yon 1Grin. Natriumthiosulfat in den einzelnen F/~llen 
tblgende Mengen yon Pcrmanganat verbraucht warden: 
1. 1'6352 Grm., 2. 1"6352 Orm, 3. 1"6265 Grin., 4. 1"6367 Grm.~ 

5. 1"6393 Grm. 
Diese ziemlich gut unter einander tibereinstimmendeu 

Zahlen lassen daher den Schluss zu, dass die in Action tretenden 
Mengen an Ubermangansaurem Kali yon der Concentration der 
PermanganatlSsung unabh~ngig erscheinen and im Mittel rechnet 
sich aus den angcgebenen Wcrthen, dass znr Oxydation yon 
einem Gewichtsthe[1 (Na, S,O 3 ~- 5 aq) 1.6366 Gewichtstheilo 
(K Mn 04) nothwendig sind. 

Es wurde ferner, um den Oxydationsvorgang womSglich 
durch eine Gleichung zum Ausdrucke zu bringen, versucht, die 

54 
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Zusammensetzung des sich bildenden Manganniederschlages fcst- 
zustellen. 

Die Ermittlung der Zusammensetzung dieses Niederschlages 
crseheint auch mit Rticksicht auf eine Behauptung, welche 
M o r a w s k i  und S t i n g l  in ihrer Arbeit: ,l~ber Kaliumperman- 
ganat und dessen Zersetzungsproducte bei Oxydationen" auf- 
stellen, sehr interessant. Sie sprechen darin ni~mlich den Satz 
aus :t ,,Das Kaliumpermanganat gibt 3Atome Sauerstoff an oxydir- 
bare KSrper leicht ab, wenn keine freie Mineralsi~ure vorhandeu 
ist und es entsteht hiebei nicht Mangansuperoxydhydrat, sondern 
Mn4KH a 01o .~' Gestiitzt wird dieser ganz ullgemein gehaltene Satz 
durch analytische Belege, die sic bei der untersuchung you 
Manganniederschl~igen, welche bei der Einwirkung yon t{ber- 
mangansaurem Kali auf verscbiedenc, aber durchwegs organische 
KSrper crhalten worden waren, fanden und darum ist es nicht 
unwichtig zu untersuchen ob der Oxydationsvorgang in dem vor- 
licgenden Falle einen weiteren Belcg ftir diesen Satz abgeben 
kanu oder nicht, zumal W r i g h t  und Menke  z inzwischen zu 
anderen Ergebnissen als M o r a w s k i  und S t i n g l  gekommcn sein 
woUen. 

Die der Analyse unterzogenen Manganniederschl~ige stammten 
yon verschiedenen Darstellungen, bei welchcn Permanganat- 
15sungen yon wechselndem Wirkungswert in neutraler und alka- ~ 
lischcr LSsung zur Anwendung kamen. Die Niederschlitge wurdeu 
mit heissem Wasser his zum Verschwinden der alkalischen Reac- 
tion gewaschen und bei 100 ~ C. im Vacuum his zur Gewichts- 
constanz getrocknet. 

1.0"5352 Grm. Substanz gaben 0"4136Mangansulfid, d. i. 48"85~ 
Mangan. 

2. 0"1987 Grin. Substanz verbrauchten 57"3 CcKaliumpermanganat 
yore Titer 0'001683 Grin. Mangan; daraus berechnen sich 
48'52~ Mangan. 

3. 0"1800 Grin. Substanz erforderten 52.5 Cc Kaliumpel'manganat; 
1 Cc. ~--- 0"001677 Grin. Mangan; das entspricht 48"9% 
Mangan. 

1 Journ. f. pr. Ch. 18, 86. (2) 
2 Gmeliu Kraut anorg. Chemic II Bd. 2. Abth" 455" 
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4. 0"2900 Grin. Substanz benSthigten 84"4 Cc Kaliumpermanganat; 
(1 Cc. ~ 0"001677 Grin. Mangan) entsprcchend 48"66~ 
Mangan. 

5. 0"3240 Grm. Substanz lieferten 0"0843 Grin. Kaliumsulfat 
entsprechend 11'54% Kalium. 

6.0"7016 Grin. Substanz verloren 0"0745 Grin. Wasser beim 
Gltihen, was 1"18% Wasserstoff cntspricht. 

7. 0"5240 Grin. Substanz machten 1"1457 Grin. Jod frei~ ent- 
sprechend 0"0722 Grm. oder 38"38% Sauerstoff. 
Diese Zahlen entsprechen am besten der Formel KHaMnaO s 

wie folgende Zusammenstellung lehrt. 

Gefunden KHsMn30 s KH3Mn401o 

Mn (in Mittel yon 
4 Bestimmungen).. 48"730//0 

Kalium . . . . . . .  11"54, 
Sauerstoff . . . . . .  1"18, 
Wasscrstoff . . . . .  38"38 , 

49"24% 52"12% 
11"67 , 9"26 , 
0"89 , 0"71 , 

38"19 , 37'91 , 
Bei der Einwirkung yon tibermangansaurem Kali auf unter- 

schwefligsaure Alkalien unter Ausschluss einer freien Mineral- 
si~ure bildet sich demnach nicht die Verbindung KHaMn40~o und 
dervon M o r a w s k i  und S t i n g l  frtiher erw~hnte, allgemein 
gelten sollende Satz kann fUr den vorliegenden Fall nicht 
angewendet werden; damit wcrden abet auch ill weiterer Conse- 
quenz alle die Betrachtungen illusorisch, welche die beiden 
genannten Forscher auf Grund ihrer Annahmen tiber die Constitu- 
tion des Kaliumpermanganats anstellen. ~ 

Legt man dcm bei der Einwirkung yon Ubermangansaurem 
Kali auf die Thiosulfate der Alkalien cntstehenden Niederschlagc 
die oben gefundene Formel zu Grunde, so lasst sich far diesen 
Process folgende Reactionsgleichung aufstellen: 

9Na2S203 -4-12K2Mn20 s § 12H~0 § K~CO a ~- 
= 8KHaMn30 s § 9Na~SO~ -4- 9K2S04 --~ CO d 

Diese Gleichung bringt zuniichst die experimentell gefun- 
dene Thatsache~ dass die vollkommene Oxydatiou nut in alkali- 
scher L(isung vor sich geht, deutlich zum Ausdrueke und ebcnso 

1 Journ. f. pr. Chemie 18, 88. ('2) 
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stimmen auch die aus der Formel ~ich,bercchnendcn Gewichts- 
mengen an Permanganat, welche ftir die Oxydation eines 
Gewichtstheiles untersehwefelsauren Natrons nothwendig sind,: 
ziemlich mit den dutch den Versuch ermittelten iiberein. Die 
Gleichung verlangt diesbezliglich des Gewichtsverh~tltniss 1:1"7, 
gethnden wurde im Mittel 1:1"6366. 

Sc t~wef ] igsaure  A lka l i en .  

Auch bier wurde zuerst wieder, ohne Riicksicht auf den 
Wirkungswerth der Permanganatl(isung~ festgestellt, inwieweit 
die Oxydation des sehwefligsaureu Salzes in saurer, neutraler und 
Mkalischer LSsung vorschreitet. 

1. In s a u r e r  L0sung.  0"3868 Grm. neutralcs ~atriumsulfit 
(stets wasserfrei verstanden) in 100Ce Wasser gelSst, wurden 
mit 5Ce eoneentfirter Essigs~ture versetzt und hierauf iiberman- 
gansaures Kuli zufliessen gelassen. Im Anfange verschwand jedcr 
einfallende Tropfen und die LSsung blieb vollkommea wasserhdl. 
Aufdiese Weise konnten 2~'9Cc zugesetzt werden; yon da an 
bcwirktejeder einfallende Tropten zun~tehst eine Braunf~trbuug 
dcr Fltissigkeit, aus der sich beim Umschwenken allm~tlig ein 
braungefarbter ~qiederschlag abzusetzen begann, wahrend die 
dariiber stehende LSsung getrUbt blieb. ~Naehdem 42Cc im Ganzen 
zugesetzt waren~ ersehien die Fitissigkeit deutlich roth und behielt 
diese Farbe auch nach lgngerem Stehen bei. Gefunden wurden 
0"6056 Grm. Baryumsulfat, wiihrend bei vollst~ndiger Oxydation 
h~itten 0.7151 Grin. BaSO~ erhalten werden miissen; demnach 
erscheinen in diesem Falle 84"680/0 des im Natriumsulfit ent- 
huttenen Schwefels zu Schwefels~ure oxydirt. 

Ein zweites Mal wurden in ~hnlicher Weise 0"3237 Grin. 
blatriumsulfit mit Kaliumpermanganat versetzt und 0"5292 Grin. 
Baryumsulfa erhalten~ wi~hrend der Theorie naeh 0.598(3 Grin. 
Baryumsulfat erforderlich wtiren; dem entspreehend sind 88"40~ 
Sehwefel in Schwefels~ure tiberftihrt worden. 

Ahnlieh den unterschwefligsauren Salzen~ werden daher auch 
die schwefligsauren Alkalien in saurer LSsung unvollstandig dutch 
Permanganat oxydirt. 

2. In  n e u t r a l e r  und  a l k a l i s c h e r  L S s u n g  hingegen 
findet vollkommene Oxydation statt. Jeder Tropfen hinzugeftigten 
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iibermangansauren Kalis erzeugt sofort einen braunen Nieder- 
sdflag, tier si~t~, wenn die Fi~ssigkeit fortw~krend in Bewegung 
erhalten wird, rasch z, usammenballt und absetzt. Der Endpunkt 
der Reaction lgsst sich auch hier wieder leicht nnd sicher 
erkennen. 
1.0.3237 Grin. sehwefligsaures Natron gaben in neutraler L~Ssung 

0'6013 Grm. schwefelsaurea B~ryt; verla~gt werdea 
0"5986 Grm. 

2. 0'2743 Grm. sehwefligsaures Natron mit 0"1500 Grin. Kalium- 
earbonat versetzt, lieferten 0.5093 Grin. schwefelsauren 
Baryt statt 0"5071 Grm. 

3. %352 t Grin. sehwefligsaures Natron in neutraler Ltisung ange- 
wen det, gaben 0"6527 Grin. sehwefelsaurenBaryt; theoretisch 
sollten 0"6512 Grin. erhalten warden. 

Ftihrt man die Einwirkung des Permanganats auf Sulfite in 
neutraler LSsnng dutch, so reagirt die yore Niedersehlage 
getrennte Fltissigkeit sehr deutlieh alkaliseh; es spaltet sich bei 
dem Vorgange freies -~,tzkMi ab. 

Beriieksiehtigt man nun weiters, welehen Einfluss die Con- 
centrationsverh:~tltnisse der Permanganatl0snngen auf diese Reac- 
tion nehmen, so gelangt man zu interessantcn Beziehungen, 
welche zwisehen dem Titcr des Ubermangansanren Kalis und der 
zur voilst~ndigea Oxydation no~hweadigen Menge an Permanga- 
nat obwalten. 

Die Versueh% die nach dieser Richtnng hin durchgefithrt 
wurden, ergaben Folgendes: 

Grin. Natrimn- 
sulfit 

I 

Znr Oxydation 
verbraueht 
Cc Kalium- 

permtmganatl. 

1Ce Kalium- 
permanganatl. 
enthS, lt Grin. 

Kalimn- 
permanganat 

lm Gauzen 
verbraucht 

Grm. Kalium- 
permanganat 

1 ,  

2, 

3. 

4. 

0"2217 

0"1950 

0"2751 

0'2535 

78'2 

72"9 

29"4= 

27'1 

0"001790 

0.001%8 

0.007*03 
0.007218 

0'13988 

@13040 

0.20883 

0 19560 
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Aus diesen Zahlen rcchnet sich wicder, dass in den einzelnea 
Fiillen zur Oxydation yon je 1 Grm. schwefiigsaurem Natron 
folgende Mengen an Permanganat nothwendig waren: 
]. 0'6300 Grin, 2. 0"6787 Grm., 3.0"7591 Grin., 4. 0"7714 Grin. 

Daraus folgt nun~ dass die Menge des tibermangansauren. 
Kalis, welche zur vollstgndigen Oxydation nothwendig ist,  ab- 
h~ngig crscheint yon dem Wirkungswerthe der angewendetea 
PermanganatlSsung und zwar zeigt sigh, dass je concentrirter die 
LSsung bentitzt wird, desto mehr von ihr verhgltnissmgssig ver- 
brancht wird nnd nmgekcbrt. 

Dicse eigenthtimlichcn Beziehungen machen die Verwendnng 
des tibermangansauren Kalis zur massanalytischen Bcstimmung 
der Sulfite, wenn auch nicht ganz unmSglich, so doch sehr 
schwierig~ da cntweder, wenn LSsungen yon wechselndem 
Gehalt an Permanganat zur Anwendnng kommcn, jeder- 
zeit empirisch der Titer derselbcn gegeniiber dem schweflig- 
sauren Alkali festgestellt werden, oder stets eine LSsung yon 
genau derselben Concentration zm" BcnUtzung vorliegen muss. 

Aus dieser Thatsache l~tsst sich wetters a priori folgern, dass 
fttr die verschiedelmn Coneentrationcn, auch die Reaction anders 
verlituft uud die sieh bildenden Manganniedcrsch|~ig'e gleichfalls 
eine wcchselndc Zusammensetzung aufweisen mlissen. 

Der Versuch best~itigt diese Annahmc vollst~indig. Sc~ 
wurdcn bei vier Darstcllungen, zu welcheu verschieden concen- 
trirte Permang'anatlSsungen angewendet wordcn waren, Nieder- 
sehl~ge erhalten~ deren Mangang'ehalte folg'ende Zahlen sus- 
drticken: 45'50% , 48"06~ 48310/0, 50"41~ . 

Legt man irgend ether Concentration dig Bildung des 
Niederschlages yon der Zusammensetzung KItaM%Os, wie bet 
dem Oxydationsvorgange der Thiosulfate zu Grunde, so liisst sieh 
folgencte Reaetionsgieiebnng aufsteilet): 

9Na~SO3-+-3K2Mn2Os-~5H~0 = 2KHaMno~O s-+- 9Na2SOa§ 

Nimmt man hingegen die Bildung. des Niedersehlages 
KI-IaMnaO~0 an, so kann den Vorgang"nachstehcnde Gleiehung 
v ersinnli eh en : 

6N%S0 a -+- 2K2Mn20 s -4- 3H~O ~ KHaMn401 o -+- 6Na2SOa + 3 K 0 t t  
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In beiden F~llen werden zur Oxydation yon 1 Grin. Natrium- 
sulfit 0"8365 Grin. Kaliumpermanganat theoretiseh verbraucht. 

Sehliesslich sei noch darauf hingewiesen, dass die constatirte 
Bildung yon Manganniederschl~gen verschiedener Zusammen- 
setzung bei der Einwirkung' yon Permanganat auf Alkalisulfite, 
einem weiteren Beleg dafiir abgibt, dass dem yon M o r a w s k i  
und St in gl aufgestellten Satz, nieht die beanspruchte allgemeine 
Geltung. beigelegt werden kann. 

S c h w e f e l a l k a l i e n .  

Es wurde hier bloss die Einwirkung in neutraler LSsung ein- 
g'ehender studirt. Setzt man zu einer w~isserigen L6sung yon Ein- 
fach- oder Mehrfach Schwefelkalium in der K~ilte al]m~lg tiber- 
mangansaures Kali, so entsteht anfangs unter vollstKndiger Ent. 
f~trbung" des Permang'anats dcr eharakteristische Niederschlag 
yon hydratischem Schwefelmangan; allm~.lig aber ver~ndert sich 
dessen Farbe und Ubergeht dureh g'raubraun in dunkelbraun. 
Endlieh 15sst sich und zwar naeh Zusatz yon verh~ltnism~ssig 
geringen Mengen an Ubermangansaurem Kali ein Punkt erreiehen, 
wo die tiber dam Niedersehlage stehende Fliissig'keit in Folge 
ihrer stark alkalisehen Reaction, deutlieh gr  tin gef~rbt mseheint, 
zum Zeiehen, dass bereits Permanganat im UbGrsehusse Zugefiigt 
wurde. Naeh wenigen Augenblicken jedoeh, versehwindet beim 
kr~tftigen Umsehwenken der Fltissigkeit, dig grtine Farbe, die 
LSsung" erseheint wieder wasserhell, um naeh Zusatz yon einigen 
Tropfen Permanganat abermals die grtine Farbe anzunehmen 
u. s. w. Es ist jetzt der Moment eingetreten, wo das zugesetzte 
iibermangansaure Kali nur sehr langsam auf einzelne Ileactions- 
produete, dig sieh hier bilden und gleieh n~ther eharakterisirt 
werden sollen i weiter oxydirend einwirkt und in Folge dessert 
l~tsst sigh aueh der Endpunkt der Reaction nieht genau feststellen. 

Wird die dureh einen Zusatz yon Permanganat vortiber- 
gehend griin gef~rbte LSsung yon dem entstandenen Niedersehlag" 
getrennt, so l~sst sieh zuni~ehst in der ersteren Sehwefels~ure 
naehweisen. Hiebei ski bemerkt, das die L6sung bei dem der 
F~llung der Sehwefeis~ure vorausgehenden Ans~turern mit Salz- 
s~ture und Erw~rmen bis zur Kochhitze, weder eine Sehwefel- 
ausscheidung', noch eine Entwieklung yon sehwefeliger SKure 
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~)dcrSchwcfelwasserstoff zeigt. Damit erscheint cinmal constatirt, 
dass s~tmmtliches Schwefclalkali bei Eintritt dcr g'rtinen Farbe 
tier Ltisung bcrcits vollsti~ndig umg'csctzt ist, und zum anderen 
Male erwiescn, dass bei dicsem Zcrsctzung'svorgange sich weder 
Sulfite, nach Thiosulfate odor eine dcr Thionsiiuren, die beim 
Kochen mit Salzsi~ure, Schwefeldioxyd abgeben odor Schwefel 
ausschcidcn, gebildct haben. 

In dem you der Fitllung der Schwefcls~urc crhaltenen, salz- 
saurem Filtrate, l~isst sich durch Oxydation mit Kaliumchlorat 
eine weitcrc Partie an Bariumsulfat g'ewinnen. Ein Theil des 
Schwefels findet sich also in einer niedrig'cren Oxydationsstufe in 
der L0sung vor. 

Dis n~there Untersuchung des entstandenen Niederschlages 
zcigt, das dersclbe ein Gcmcnge einer Manganverbindung' mit 
fein vcl'theiltcn Schwefcl darstellt. Wird derselbe n~imlich mit 
Oxalsi~ure und vcrdtinnter Schwefcls~ure in der Kiilte behandelt, 
so ltist sich die Mang'anverbindung bekanntlich schr lcicht auf 
und man erhSlt eine durch rein verthciltcn Schwefel milchig 
getrtibtc Fltissigkeit. 

Bcider  Einwirkung yon Permanganat auf Schwcfclalkalicn 
in der KAlte erhSlt man demnach Schwcfc], Schwcfels:,ture und 
eine Thios~ture, tiber deren Natur eine noch spittcr anzufUhrende 
Thatsachc weitere Anhaltspunkte liefern wird. 

Uber die Meng'enverhiiltnisse, in denen die cben gcnannten 
Reactionsproducte auftreten, gibt die nachstehende Analyse 
Aufschluss : 

5Cc. einer frisch bereiteten LSsung yon Einfach Schwefcl- 
kalium wurden mit tibermangansaurem Kali bis zum Auftreten 
einer deutlich grUnen F~rbung dcr Fltissigkeit versctzt, hierauf 
filtrirt, der Niederschlag anhaltend mit Wasser bis zum Ver- 
schwinden der alkalischen Reaction, gewaschen, das Filtrat mit 
Salzsaure anges~uel't, aufgek0cht und heiss mit Chlorbaryum gefitllt. 

Gefhnden wurden 0"2370 Grin. sehwcfelsaurer Baryt. 
Aus dem Filtrate yore schwefelsauren Baryt konnten durch 

Oxydation mit Kaliumchlorat ferner noch 0"0220 Grm. Baryum- 
sulfat erhalten werdcn. 

Der g'ut g.ewaschene Niederschlag wurde mit Oxals~ture und 
vcrdtinnter Schwefelsiture in der Kiilte digerirt, der ausgeschie- 
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dene Schwefel auf einem tarirten Filter gesammelt, gewaschen 
und getroeknet. Sein Gewicht betrug 0.0406 Grin., welehem 
0'2956 Grm. Baryumsulfat entsprechen. Es resultirten demnach 
aus 5Ce der Sehwefelkalimnl(isuug: 

0"2370 Grin. Baryumsulfat entspr, des" gebildeten Schwefels~ure 
0'0220 , , , ,, , Thios~iure 
0"2956 , , ,, dem , Sehwefel 

0'5546 , , , dem Gesammtschwefel. 

Auf directem Wege wurde die Menge des Gesammtsehwefels 
in der angegebenen Quantit~tt der Schwefelkaliuml(isung 
0"5563 Grin. Baryumsulfat entsprechend gefunden. 

In der Kochhitze verl:~tuft die Einwirkung yon Permanganat 
auf eine LSsung der Alkalisulfide wesentlich anders, als im Vor- 
stehendcn besehrieben wurde. Versetzt man eine Schwefelkalium- 
Risung mit cinem bedeutenden [)bersehusse einer LSsung yon 
tibermangansaurem Kali, bringt dann die FlUssigkeit zum Kochen 
und sorgt dafiir~ dass stets ein Ubersehuss an Permanganat vor- 
handen ist, so findet man im abfiltirten Manganniederschlage 
naeh dem Behandeln mit Oxals~ture und verdiinnter Schwefel- 
s~ture kaum noch Spuren yon Schwefel, und aller Schwefel findet 
sich in der L~isung 5 so gut wie vollst~tndig, als Schwefels:~ture vor. 
In dem yore g'ef:~tllten schwefelsauren Baryt resultirenden Filtrate 
ltisst sich auch nach anhaltender Oxydation mit chlorsaurem Kali 
keine Sehwefels:~ture mehr erhalten. 

Diese Wirkung'sweise des iibermangansauren Kalis auf die 
Sulfide der Alkalien in der Siedehitze, welshes sehon Clogz und 
Gu ig 'ne t  ~ bekannt war, und yon diesen zur Bestimmung des 
Sehwefels im Sehiesspulver etc. vorgesehlag'en wurde, gibt aueh 
Aufsehluss iiber die Natur der Thios~ture die bei der Einwir- 
kung in der Ki~lte neben tier Sehwefels~ure in geringen Mengen 
auftritt. Diese S~ure wird~ dem frtiheren naeh, in der w~sserigen 
Ltisung ihrer Verbindungen dureh Salzs~iure in der Koehhitze 
nieht zerleg't~ dagegen yon Chlor und Permanganat in der Hitze 
zu Sehwefelsi~ure oxydirt. Diesen Eigensehaften entsprieht naeh 
Fo rdos  und Ge l i s  ~ nur eine aus der Gruppe der Thionsiiuren, 

1 Colnp~. reud t 46, 1110 -- Journ. f. pr, Ch. 75, 175. (1) 
2 Jahresber. 1850, 265 u. 1859, 66( ~. 



752 M. HSn ig  u. E. Za t zek .  UberdieEinwirkungetc. 

n~mlich die Trithions~ure. Die viel best~ndigere Unterschwefel- 
s~ure (Dithions~ure) erscheint ausgeschlossen~ weil dieselbe, wie 
wir uns wiederholt Uberzeugt haben, durch Iibermangansaures 
Kali, weder in der K~lte noch in der Kochhitze im geringsten 
ver~ndert wird. 

Die im Vorstehenden gewonnenen Resultate lassen sich ia 
KUrze ia Folgendem zusammenfassen: 

1. Die Thiosulfate der Alkalien werden in der K~lte durch 
iibermangansaures Kali nur in alkalischer LSsung vollst~ndig 
oxydirt. Unabh~ngig yon der Concentration der angewendctea 
PermanganatlSsung werden auf einen Theil ~atriumthiosulfat 
(Iqa2S203 +- 5aq) 1"6366 Gewichttheil Kaliumpermang'anat zur 
vollst~ndigen Oxydation verbraucht. Der bei dem Processe sich 
bildende Niederschlagkann am besten durch die Formel KH3Mn30 s 
ausgedrUckt werden. 

2. Die Sulfite der Alkalien wcrden sowohl in der neutralen, 
als auch in der alkalischen L6sun~" vollkommen bei gewShnlicher 
Temperatur oxydirt. Die Menge des zur Oxydatioa yon einem 
Gewichtstheil ~atriumsulfit (Na~S03) verwendeten Permanganats 
ist abh~ngig yon der Concentration der Cham~leonlSsung und 
zwar wird umso weniger von derselben verbraucht, je verdlinnter 
die angewendete Pcrmang~matlSsung vorliegt. Die sich bildenden 
Manganniedersehl~ge haben eine weehselnde, gleiehfalls yon 
der Concentration der Cham~leonlSsung~ abh~ngige Zusammen- 
setzung. 

3~ Bei der Einwirkun~ des Ubermangansauren Kalis auf die 
Mono-und Polisulfide der Alkalien in der Kalte bilden sieh: 
Schwefels~ure, Trithions~ure und Sehwefel; in der Kochhitze 
wird so gut wie a ller Sehwefel in Schwefels~ure UberfUhrt. 

Br[~nn. Laboratorium des Prof. Dr. J. H a b e r m a n n .  


