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Uber die Einwirkung yon Kaliumpermanganat auf 
untersohwefligsaures Natron. 

Von ])L Gl';iser. 

(Au~ dem L:~boratorium tier k. k. Staatsg'ewerbeschule in Bielitz.) 

,.Vorgelegt in der Sitzung am 18. November 1886.: 

Die yon HSnig und Zatz  ek gemachte Mitthcilung (Monats- 
hefte VII~ 48)~ dass in neutralcr LSsung uud Kochhitze das unter- 
schwefligsaure Natron dutch Kaliumpermanganat nicht vollst~ndig 
zu schwefelsaureln Natron oxydirt werde, hat reich veranlasst, 
die der Oxydation sich eutziehendcn Mengen des unterschweflig- 
saurcn Natrons quantitativ zu bestimmeu. 

1"2- -1 .5  Grin. krystaUisirtes uutersehwefligsaurcs Natron 
wurden mit einem LTberschusse yon Permanganat (1 CC. der 
PcrmanganatlSsung enthielt 0"007487 Grin. K~'[u2Os) bei Koch- 
hitze vcrsetzt und dutch 15 bis 20 Minuten im Koehen erhalten; 
im Filtrate yore braunen Niederschlage wurde der/~rberschuss 
des Chameleons mit Alkohol zerstSrt~ worauf ~vicder filtrirt nnd 
hieranf auf gewShnliche Weise die Schwefelsiiure gef~llt wurde. 
Zu dem Filtrate vom sehwefelsauren Baryt wurde Bromwasser 
zugesetzt nnd sodann auf circa 100 CC. eingeengt. Der nun 
erhaltene schwefelsaure Baryt wtlrde gewogen und hiebei 
gefimden~ class 1"98--2"69% des unterschwefligsauren Natrons 
nieht bis za schwefelsa,lrem Natron oxydirt wurden. 

Zu circa 1"5 Grin. krystallisirtem untersehwefligsauren 
Natron wurde nun ein Uberschuss yon C h a m e l e o n -  und zwar 
yon derselben Concentration wie bei den vorherg'ehenden 
V e r s n c h e n -  zugesctzt und am I~Uckflussktihler dutch acht bis 
neun Stunden im Kochen erhalten, worauf die Bestimmung des 
unoxydirt gebliebenen Natriumthiosulfats so wie friiher dureh- 
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gcfiihrt wurde. Zwei in diesor Richtung angestell~e Versuche 
erg'aben, dass sich 0"21~ und 0"30% Na~S203.5H20 der 
Oxydation entzogen batten. 

Wetters ftihrte ich die Oxydation mit concentrirter Perman- 
gana.tlSsung (1 CC der LSstmg enthielt 0"05996 Grin. K21~In2Os) 
aus. Ieh liess in 90 CC. dieser ChamlileonliJsnng, welche vorher 
kochend heiss gemacht wurde~ 10 CC. ether LSsung yon untor- 
sehwefligsanrem Natron (1 CC. : 0" 30214 Grin. Na2S20 a . 5H20 ) 
einfliessen und erhielt hierauf noch dutch etwa 15 Ninuten im 
Koehen. In diesem Falle war die Oxydation eine vo l l s t t t nd ige ,  
zn welchem Resultate schon seiner Zeit G. Br t ig 'e lmann 1 
gelangte. 

Flierauf oxydirte ich sehliesslich noch nnterschwefligsaures 
Natron in mit kohlensaurem Kali alkalisch gemachter L~isung 
dutch Kaliumpermanganat bei g e w 5 h n li c 11 e r Temperatur nnd 
untersuchte in der oben angegebenen Weise, ob niche auch hier 
nach Zusatz yon Bromwasser sehwefelsaurer Ba~Tt naehzuweisen 
w~re. Drei derartige Versuehe ergaben, dass geringe Meng'en 
veto nnterschwefligsauren ~atron nieht bis zu schwefelsaurem 
Natron oxydirt wurden, wesshalb mall aucb bier die Oxydation 
k ein e vollstiindige nennen kOnnte. 

Aus dem Angeftihrten ist zu ersehen, dass das Natrium- 
thiosnlfat durch Kaliumpermanganat in netttraler Lt~sung yell-  
s t g n d i g in Ratrinmsnlfat Ubergefiihrt werden kann, was ja yon 
vornherein plansibel war. Dass die Oxydation in alkalischor 
LSsung' r a s c h e r  und l e i c b t e r  yon sieh geht~ wurde yon mir 
hie bezweifelt odor in Abrede gestellt. 

Es sell iiberhanpt hervorgehoben werden, dass ich nicht - -  
wie [I 5 ni g und Z a t z e k zu meinen scheinen-- das Hauptgewicht 
auf die vollstitndige Oxydation, als vielmehr auf die Entstehnng 
der Verbindung KHaMn40,o im Iqiederscblage lege. Auf v. Bern- 
m e l o n  sich bel"ufend erklSren FiSnig nnd Z a t z e k ,  dass die 
durch die Einwirkung oxyclirbarer KSrper auf Kaliumpermanganat 
entstehenden Manganite sich dutch kuswasohen mit Wasser 
zersetzen und citiren auch eine Stelle aus der Abhandlung Bern- 

1 Fresenius' Zeitschr. s analyt. Chem. XX[II~ 24. 
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melons  (Journ. f. pr. Ch. 23, 380), wonach die, yon ~ fo rawsk i  
und Stillg'l aufgestellte Yerbindlmg KHaMn~0to nieht colistant 
zusammengesetzt sein soil, da Alder  W r i g h t  and Menke  
Niederschl~g'e yon anderer Zusammensetzung fauden. Em nnr 
,~bcrfl~ichliches Dm'ehsehen dcr 0 r i g i n a l a b h a n d l n n g  yon 
k. W r i g h t  und Menke* ergibt, dass diese Arbeit mit der yon 
5[orawski  und S t ing l  in gar keiuem Zusammenhange steht; 
dram auf oxydirbare KSrper Chamgleon bei 30--35 ~ C e,inwil'ken 
lassen, heisst wohl nicht bei Koehhitze, oxydiren; aueh verwa.ndien 
W r i g h t  and Menke bei der Oxydation nieht die genUgende 
5lenge yon Cham~iieon, sondern hatfen immer eineu Uberschuss 
des reducirenden KSrpers. Hingegen Uberg'eheu HSnig  and 
Za~zek die Stelle der Bemmel  en'sehen AbhandIung (pag. 381)~ 
welehe besagt, dass die nach der Methode yon Moraw~ki mid 
S t ing l  erhaltene KMiverbindung schon ziemlieh widerstands- 
fShig sei. Diesen Satz mSehte ieh dahin erweitern, dass ieh die 
besagte Yerbinduug als vollkommen widerstandsf'ahig, dutch 
Wasehen mit kaltem oder heissen Wasser nieht zersetzbar 
auspre,ehe. 

HiJ~ig uud Z a t z e k  theilen aueh in ihrem Aufsatze vier 
knalysen yon in al l- :a! ischer nnd in n e u t r a l e r  LSsung  bei  
ge ,wShnl icher  Te ,mpera tur  erhaltenen 3Ianganiten mit, 
welche ganz ande re  Resultate e,'gaben, als die yon den beiden 
Autoren in ihrer ersten Abhandlung (Monatshefte IV~ 744) 
pnblieirten. 

Ich kann nicht unerwghut lassen, dass ieh Mang'auite~ 
welche in a l ka l i s  eher  oder n e u t r M e r  LSsung  b ei gewShn-  
l ieh e r Temp e r a t u r  erzeugt warden, nie, tier Analyse unterzog 
and dass sieh racine, Angaben daher immer aufin n e u t r a l e r  
LSsung  bei K o e h h i t z e  erhalteue Manganite bezogen. Bei 
diesen aber tiberzeugte ieh reich sehon h'tiher (Monatshefte \'I: 
329)~ sowie jetzt a e u e r d i n g s  dm'eh zahlreiehe AnMysen, dass 
der gangangehalt constant circa 52% betr~tgt~ and tiberhaupt~ 
die Zus~mme,setzung derselben a.m besten der Formel KHaMn~0~o 
entsprieh{. 

1 Jouru. of the Chem. Soc. 1880, iV, 22. 
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Ich finde daher keine Vel'anlassung' yon der yon mir seiner 
Zei~ aufgestellten Gleiehang 

3 Na 2 S~ 03 + 4K~Mn~ 0 s + 3 H a 0----_ 2 KHa3'Ina01o + 3 Na 2 S 04 + 
+3K~SO~ 

abzustehen, sondern ieh halte im Gegentheil dieselbe sowohl flit 
den bei der Oxydation des unterschwefligsauren Natrons mit 
concentrirter Kaliampermang'anatliisung bei Kochhitze nnd in 
neatraler LSsung" verlaufenden Process, als auch fur die Haupt- 
reaction, welche bei der Einwirkung yon verdiinnteren Chamaleon- 
ltisungen auf Natriumthiosulfat unter den vorher g'enannten 
Umstfinden verl~uff, anfl'echt. 


