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Uber die Einwirkung yon Kaliumpermanganat 
unterschwefligsaures Natron. 

iron )I. Hiinig und E. Zatzek. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Februar 1886.) 

auf 

Vet Kul'zem hat Gl~tser (Monatshcfte VI, 329) die Behaup- 
tung aufgestellt, dass neutraleLSsungen yon unterschwefligsaurem 
Natron durch Kaliumpermanganat in. der Kochhitze vollst~indig 
oxydirt werden~ d. h. sammtlicher Schwefel des gcuannten Salzes 
in Schwefelsi~ure :iiberftihrt wird. :Friiher schon hatten wit den 
Iqachweis gefiihrt (Mollatsheft IV, 738), dass bei gewShnlieher 
Temperatur nut i~ alkalischer LSsung vollstiiudige 0xydation 
stattfindet und wit haben nunmehr~ durch Glaser ' s  Arbeit ver- 
a~flasst, unsere frttheren Versuche wieder aufgenommen, erweitert 
durchgeftihrt und dabei gefimdeu~ dass  aueh in der  Koch- 
h i t ze  nur  in a l k a l i s c h e r ,  n i ch t  a b e r  - -  wie G l a s e r  
a n g i b t  - -  in n e u t r a l e r  L(isung vollst~,indige O x y d a t i o n  
b e w e r k s t e l l i g ' t  wird. 

Wir suchen diesen Nachweis auf indirectem Wege zu 
erbri~g'en~ da uns dieser vollkommen eillwurfsfrei erseheint~ 
wahl'end die directe Bestimmung der gebildeten Schwefelsiiure 
bekanntermassen an Fehlerquellen gebunden ist, wodureh geringe 
Differenzen gegeniiber den theoretisch ermittelten Werthen sehr 
]eieht als Versuehsfehler angesehen uud vernachl';issigt werden 
k(innen. 

Unsere Beweisftihrung' stiitzt sich auf die Erw~tgung~ dass 
bei vollstandig'er Oxydation in dem Filtrat% welches nach der 
Fitllung der entstandenen Schwefels~ture erhalten wird, keinerlei 
Schwefelverbindung mehr beobaehtet~ demuach dureh Behandlung 
dieses Filtrats mit Chlor oder Brom eine neuerliche Sehwefel- 
s~turebildung nicht hervorgerufen werden kann. 

Wir haben demzufolge wiederbolt Mengen yon 1 bis 2 Grm. 
unterschwefligsauren Blatrons in neutraler wasseriger LSsung bei 
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Koehhitze so lange mit Chameleon versetzt, bis dauernde 1Roth- 
f~trbung eintrat~ den Ubcrschuss des Ietzteren mit Alkohol weg- 
genommen, vom gebilde~en Niederschlage filtrirt, im Filtrate die 
Schwefels~ure in gewohnter Weise gef~tllt und das neuerlich 
gewonnena Filtrat in der W~irme mit Bromwasser dig'erirt. Jedes- 
real entstand, fast uumittelbar nach dem Zuft~gen des Brom- 
wassers in der L~Jsung ein deutlieher Niedersehlag yon Baryum- 
sulfat und dalait ist der Beweis erbracht, dass dutch das Ka]ium- 
permangauat unter den ang'efiihrten Bedingungen uicht aller 
Schwefel des Natrimnthiosulfats in Sehwefelsiiure tiberftihrt 
wurde. WM~rseheinlich wird ein geringer Theil blos zu Dithion- 
s~ture oxydirt, denn dieser kommt yon alien Thionstturen allein 
die Eigensehaft zu, in der Kaehhitze nieht dureh Kaliumperman- 
gaunt, wohl abet durch Halogene hSher axydirt zu werden. 

Stellt man den g]eichen Versuch in alkalischer LSsung 
sowohl bei g'ew~Jhnlicher, wie bei hSherer Temperatur an, so 
bleibt die yon d e r  gebildeten Schwefels~iure befreite LSsnng 
naeh dem Zusatz van Bromwasser vo|lkommen klar. 

Dass Gl~se r  bai seinen direeten Bestimmung'en der 
Sehwefelsiinre Werthe erhielt, die mit dan yon der Thearie ver- 
langten ziemlieh gut tibereinstimmen, erkliirt sieh sehr leieht aus 
der bekannten Thatsache, dass das aus LSsungen van sehwefel- 
sanren Alkalien niederfaltende Baryumsulfat stets erhebtiehe 
Meng'en van Alkali mit sich reisst~ und trotz guten Wasehens 
hartn~tekig zuriickh~tlt. 

Damit ist wohl aueh der Satz, den M o r a w s k i  und St ing ' l  
~Journ. f. pr. Ch. 18. 86) aufgestellt haben und welcher besagt, 
dass bei der Einwirknng yon Kalinmpermanganat auf LSsnngen 
oxydirbarer KSrper unter Aussehluss freier Minerals~nren voll- 
st:~indige Oxydation statttindet, unhaltbar geworden, denn er 
besitzt nieht nur ftir das nntersehweitigsanre Natron~ wie wir 
nachgewiesen haben, sondern aneh beispielsweisa fiir das 
Glycerin nnd den -{thylalkohol, welehe yon den genannten 
Forschern in den Kreis ihrer Untersuchungen gezogen wurden, 
keine Anwendbarkeit. Ftir das Glycerin haben in jtingster Zeit 
R. B e n e d i k t  und R. Z s i g r a a n d y  (Chem. Zeitg. 9~ 975) naeh- 
gewiesen, dass nut in stark alkalischer LSsung bei gew~hnlieher 
Temperatur vollst~tndige Oxydation zu Oxalsiiure bewirkt wird 
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und beziiglich des Alkohols hat der Eine yon uns, g.elegenilich 
einer anderen Versuehsreihe~ wiederholt Gelegenheit gefunden, 
sich zu tiberzeugen~ dass in neutraler LSsung neben Essigs~ure, 
Aldehyd in deutlich nachweisbarer Menge entsteht. 

Ebensowenig kSnnen wir der weiteren Behauptung yon 
M o r a w s k i  and S t i n g l ,  dass der bei der Einwirkung yon 
Kaliumpermangauat in neutraler LSsung entstehende Nieder- 
schIag stets der Formel KH3Mn~01o entspricht, beistimmen. Am 
einfachsteu wird diese Anuahme durch das Verha]ten der Sulfite 
gegeuiiber Ubermangans~mrem Kali widerlegt. Wit haben frtiher 
schon gezeigt und neuerlich best~tigt geihnden, dass dieselben 
thats~chlich in neutraler LSsung vollst~indig oxydirt werden, 
jedoeh gelangen, je nach der Concentration der Liisuugen, ver- 
schiedene 3Ieng'en an Kaliumpermanganat zum Verbrauch. Die- 
selbe Menge yon Sauerstoff wird also unter verseliiedeneu Bediu- 
g'ung'en yon verschieden ~rossen 3[eugen Ubermangansauren 
Kali's geliefert and es iblgt log'ischerweise daraus, dass die hiebei 
entstehenden 51anganite eine wechselnde Zusammensetzung 
haben miissen. 

Leider l~tsst sieh der Beweis nieht noeh iiberdies dureh die 
Analyse der gebildeten Niederschli~ge erbriugen, well naeh den 
iibereinstimmeuden Resultaten, welehe versehiedene Forseher 
gefunden haben, dieselben dureh das Waschen mit Wasser in 
ihrer urspr~ing'liehen Zasammensetzung eiue nieht unbedeutende 
Veri~ndemng ' erleiden. 

B e m m e l e n ,  welcher sieh sehr eil~gehend mit clem Studium 
der Manganite besehliftigt hat (Journ. f. pr. Ch. 23~ 341), sagt 
nnter Anderem tlber diesen Gegenstand (S. 348): ,,Es l~sst sieh 
nun sehr gut erkF~tren, warum viele Chemiker keine eoustanten 
Zahlen bei der Bereitung yon Manganiten erbalten haben and 
vergeblich versuehten, Verbindungen nach einfachen Formeln zu 
erhalten. Sic hatten Dissoeiationsproducte anter den Hiinden mid 
zer|egteu diese noeh weiter dutch das Auswaschen mit kaltem 
oder heissem Wasser". Und dann weiter an anderer Stelle 
(S. 380): ,Selbst die Verbindung yon ~ I o r a w s k i  and S t i n g l  
dureh die Reduetiou ton Kaliumpermatlganat mittelst Glycerin, 
Alkohol, Oxalsiiure u. s. w. erhalten - -  als 8 (MnO~) K~O 3H~O - -  
hat wohl keine eonstante Zusammensetzun$. Alder W r i g t  und 
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Menke  erhielten naeh diescr Methode Prliparate mit 12, 171/2, 
61/a Molekulen MnO~ auf 1 Molekul K~O, statt immer mit 
8 ~Iolekulen }[nO~. Alle diese Priiparate stellen nut eine~ his zu 
einem g'ewissen Grade durch Wasser dissociirte Verbindung yon 
Mangandioxyd, Kali und Wasser dar. Wenn die Verbindung 
auch bet ihrer Bereitung erst viel Kali, Kalk n. s, w. enthSlt~ so 
v e r m a g W a s s e r e i n e g e w l s s e M e n g e z u e r s e t z e n u ,  s.w." 

Post ,  welcher fund (Berl. Bet. 13, 50), dass alle 3[angan- 
dioxydverbindungen so sehwer auszuwasehen stud und bet fort- 
gesetzter Auwendung yon grtisseren Meng'el~ Wasser immer noch 
Alkali, Kalk u. s. w. verlieren~ so dass es unsicher bleibt~ ob ein 
Pr~parat schou ftir die Analyse geniigend rein ist, nimmt infolge 
dessen an~ dass die Art und Weise, wie der Kalk u. s. w. mit 
dem Mangandioxyd g'ebunden ist, nicht chemischer Natur 
sein kaun. 

Esenso weist L u n g e  (Dingler 242, 374) daraufhin, dass 
(tie s~immtliehen mUhevollen Analysen yon Post,  wel('he sich 
auf gewasehenen Weldonsehlamm beziehen, ftir die Bem'theilung 
dieser Frnge werthlos stud, weil sieh der Schlamm dabei zer- 
sotzen kflnn. 

Mit Riicksieht auf diese uns bekannten Thatsaehen haben 
wir seiner Zeit, um ein annghe,:ndes Bild tiber die bet tier Ein- 
wirkung yon Kaliumpermanganat in alkaliseher LSsuug en> 
stehenden Manganniedersehliig'e zu gewinnen~ diese nm" solange 
gewaschen, bis die alkalisehe Reaction der Wasehw'asser nieht 
mehr deutlieh wahrnehmbar war und dana ftir die Zusammen- 
setzung derselben Werthe gefunden, die am angen~hertsten der 
Formel KHaMnaO s entsprecheu. 

Wie sehr die Zusammensetzung der Niedersehl~ge dureh 
fortgesetztes Wasehen mit Wasser verttndert wird, davon haben 
wir uns jetzt, zur weiteren Besttitigmzg des frtiher Angefilhrten, 
wiederholt tiberzeugt. Ein in alkalischer LSsung yon Natrium- 
thiosulfat mit Chameleon bet gewShn~ieher Temperatur erhaltener 
Niedersehlag wurde so lunge gewasehen, bis die Wasehwitsser 
bet der Prilfung mit Phenolphtale'fn keine Spur einer alkalisehen 
Reaction mehr zeigten nnd sich ebel;so vollkommen fret yon 
Sehwefelsgure erwiesen, hierauf bet 100 ~  Vacuum getroeknet 
nnd analysirt. 
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1. 0.9069 Grin. Substanz gaben 0.7773 Crm. Mangansulfid, 
das entspricht 54,18 Perc. Mangan. 

2. 1. 2030 Grm. Substanz lieferten 1.0345 Grm. Mangansulfid, 
das ist 54,36 Perc. Mangan. 
Zwei in neutralor LSsung bet gewShnlicher Temperatur 

erzeugte Niederschl~ge und wie oben gewasehen, ergaben folgende 
l~esultate: 

1. , )  0-4817 Grin. Substanz gaben 0.4220 Grin. Schwefel- 
mangan = 55~38 Pere. Mangan. 

b) 1.6315 Grin. Substanz gaben 1"4253 Grin. Schwefel- 
maugan -- 55,23 Perc. Mang'an. 

2. a) Aus 1.4290 Grin. Substanz wurden 1.2337 Grin. MnS 
erhalten, welche 54,57 Perc. 3'[ang'an entsprechen. 

b) Aus 1.9464 Grin. Substanz resultirten 1.6643 MnS 
54~05 Perc. Mangan. 

Die meisten der hier gefundenen Werthe ftir Mangau ent- 
sprechen sehr gut deujenigen, welehe die Formel KH~MnsOt~ 
verlang't~ nichtsdestoweniger w~ire es, Obig'em nach: sehr Ubereilt, 
wenn wit behaupten wollten, dis in den Liisungen urspl'iing'- 
lich entstandenen NiederschF.ige haben die Zusammensetzung 
KHaMn~O~. (Diese Formel verlang't n~imlich an Mang'an 54,01 
Perc., w~ihrend wit in 4 F~llen 54,05, 54~18, 54,36, 54~57 Perc. 
gefunden haben.') 

Bemerken wollen wit schliesslich noeh, dass sieh die lqieder- 
schl~ge trotz des tag'elangen Waschens noch immer uicht vSllig 
fret yon Verunreinigungen erwiesen; alle enthielten noch deutlich 
nachweisbare Mengen an Schwefels~iure. 

Die zahh'eiehen Untersuchungen, welche yon verschiedenen 
Experimentatoren tiber die Manganite ausgefiihrt win'den und die 
yon uns beigebrachten Thatsachen stellen unwiderleglich das 
Eine lest, dass die bet der Einwirkung" yon Kaliumpermauganat 
auf LSsungen 0xydirbarer K(irper unter Ausschluss freier Mineral- 
s~turen erhaltenen Man g a n n i e d  e rsch lag 'e  k e ine c o n s t a n t e ,  
s o n d e r n v i e l m e h r e i n e  w e c h s e l n d e  Z u s a m m e n s e t z u n g  
b e s i t z e n  und  dass  d ie  A n a l y s e  d e r s e l b e n  k e i n  Hilfs- 
m i t t e l  d a r b i e t e t ,  um tiber i h r e  C o n s t i t u t i o n  e inen  
n ~ h e r e n  ve r l i~ss l i ehen  A u f s e h l u s s  zu g e w i u n e n .  


