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~ber die ma~analytisehe Bestimmung der Rhodan- 
wasserstoffs~iure mit Kaliumpermanganat. 

Von 

B. Reinitzer t und H. Pollet. 
Ausgefiihrt an der Lehrkanzel fiir anorganische analy~isehe Chemie 

der Teehnischen ioehschule in Graz. 

[Eingegangen am 15. M~rz 1930.] 

Die 0xydation der Rhodanwasserstoffs~ure mit Kaliumpermangana~ 
in saurer L6sung war wiederholt Gegenstand wissensehaftlicher Unter- 
suchungl). Ausffihrlich hat K. SchrSder 2) das Wesen dieses Themas 
behandelt. Das Resultat seiner Arbeit fasst er mit folgenden Worten 
zusammen: 

,,I)urch meine Versuche glaube ich nun es mindestens wahrscheinlieh 
gemaeht zu haben, dass der vorzeitige Stillstand der zwisehen HSCN 
und K1VIuO~ in saurer L6sung verlaufenden Reaktion und der erhaltene 
Minderverbrauch an K1VinO 4 auf eine R e a k t i o n s h e m m u n g  d u t c h  
K o m p l e x b i l d u n g ,  in  V e r b i n d u n g  m i t  d u t c h  die  R e a k t i o n  
s e l b s t  i n d u z i e r t e  E i n w i r k u n g  des  L u f t s a u e r s t o f f e s  z u r i i c k -  
z u f i i h r e n  is t .  Je naeh der Konzentrat ion t r i t t  mehr die erstere 
oder die ]etztere hervor. I n  u n g e f ~ h r  0,1 n - L 6 s u n g  w i i rde  d ie  
K o m p l e x b i l d u n g ,  in de r  au f  u n g e f g h r  d a s  F i i n f f a c h e  v e r -  
d i i n n t e n  L 6 s u n g  d ie  i n d u z i e r t e  B e t e i l i g u n g  des  S a u e r -  
s t o f f s  v o r w a l t e n . "  

,,Als tatsachiiches Ergebnis meiner Versuche bleibt unter allan 
Umst~inden bestehen : 

1. Dass der Minderverbrauch mit  der Zeitdauer der Titrat ion 
wi~chst. 

2. Dass es gel ingt ,  die zum Stillstand gekommene Reakt ion bei 
Anwendung yon 0,i  n-L6sungen bis nahe zu dem, dutch die 
Gleichung HSCN @ 0 s ~ SO s @ HCN geforderten KM_uO4-Ver- 
braueh fortzufiihren, wenn man das 1Yiangan durch NaeCO s 
ausfallt und den Niederschlag wieder in Salzsaure 16st. Bei 
verdiinnteren LSsungen gelingt dies nut  unter gleichzeitigem 
Aussehluss des Luftsauerstoffes. 

3. Durch umgekehrte Titration mit  einem abgemessenen Uber- 
schuss yon K1Vin04, d e r m i t  Oxals~ure oder besser Hydroper-  

1) Ausfiihrliche Literaturangaben sind zu linden bei K. S c h r 6 d e r. 
2) Ztsehrft. fiir 6ffentl. Chem. 15, 321 (1909). 
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oxyd  1) zurfickgemessen wird, l~sst sich in der W~rme und  in 
schwefe]saurer mit  H 3 P 0  ~ versetzter L6sung die Rhodaa-  
wasserstoffs~ure bei den yon  mir eingehaltenen Konzent ra t ionen 
recht  genau bes t immen".  

P e a n  de  St.  G i l l e s  2) gibt  als erster an, dass die 0xyda t i on  yon  
HSCN durch K2VLaO a in saurer LSsung durch die Gleichung 

5 HSCN ~- 3 Mn20 ~ -~ 5 SO a ~- 5 HCN -~ 6 M n 0  . . 1) 

ausgedriickt werde, dass also der Schwefel der Rhodanwasserstoffs~ure 
zu Schwefels~iure oxydier t  werde, w~hrend Cyanwassers~offsi~ure zuriick- 
bleibt. 

1Jbereinstimmend ha t  m an  abet  gefunden, dass man  weniger 
K M n 0  a verbraucht ,  als zur Oxydat ion  der vorhandenen Rhodan-  
wasserstoffsaure gema$ dieser Gleichung gebraucht  werden sollte. 
Aus nachstehenden Tabellen (l und  2) ersieht man,  dass der eintretende 
Minderverbrauch an K M n 0 a  grossen Schwankungen unterworfen ist und  
mit  der Dauer  der Ti trat ion und der Zunahme der Verdfinnung wachst.  

T a b e l l e  1. 

5 
'10 
25 

5 
'10 
20 
50 

t0 
20 
40 

t00 

: ~ L6sung 

rasch langsam I ~ 

0,̀ 1 n 
0,05 n 
0,02 n 

0,2 n 
0,̀ 1 n 
0,05 n 
0,02 n 

0,2 n 
0,1 n 
0,05 n 
0,02 n 

5,10 
5,05 
5,02 

`10,'15 
10,03 
9,96 
9,78 

20,47 
20,30 
20,15 
19,72 

5,05 
4,96 
4,83 

9,86 
9,87 
9,58 
9,60 

'19,65 
19,91 
19,63 
`19,40 

5,̀ 147 

'10,29 

20,59 

Gefunden 
mg SCN' 

rasch langsam 

4,897 4,894 
4,849 4,763 
4,820 4,638 

9,746 9,468 
9,63'1 9,478 
9,564 9,295 
9,392 9,227 

'19,65 '18,87 
19,49 19,'12 
t9,35 t8,85 
18,94 `18,73 

4,941 

9,88~ 

9,77 

Differenz 
mg SCN" 

(Minderbefund) 

rasch lang- 
s a m  

0,045 0,048 
0,093 0,179 
0,122 ]0,304 

0,t39 ]0,4'17 
0,254 0,407 
0,32'1 0,690 
0,493 0,658 

0,'12 0,90 
0,28 0,65 
0,42 0,92 
0,83 '1,04 

:i) R. M e u r i c e ,  Ann. Chim. anal. appl. [2] 2, 272 (i920), verwendet 
ebenfalls HeO~ zum Zuriicktitrieren des tCMnO4-~J-berschusses. 

2) Compt. rend. 46, 626 (1858); durch Jahresbericht 11, 58i (i858). 
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~ ~ Verbraueht 
~" ~ ecru KMnO~- 

@ ~ ~ o ~  ~ ~ LSsung 

rasch langsam 

5 0,5 n 
25 0,1 n 
50 0,05 n 

t0 0,5 n 
25 0,2 n 
50 0,1 n 

100 0,05 n 

25,50 
25,16 
25,02 

51,22 
51,05 
50,75 
50,27 

24,85 
24,82 
24,60 

49,90 
49,85 
49,73 

Gefunden 
mg SCN' 

rasch I langsam 

23,86 
23,83 
23,62 

47,92 
47,87 
47,76 

@ Differenz 
~ ~ mg SCN' 

~ II (~inderbefund) 

I rasch ] lsaarmg- 

25,735 

51,47 

24,49 
24,16 
24,03 

49,t9 
49,02 
48,73 
48,28 

24,71 

~9,42 

0,22 0,85 
0,55 0,88 
0,68 1,09 

0,23 1,50 
0,40 1,55 
0,69 1,66 
1,14 - -  

Der Faktor der KMnO4-LSsung, mit Natritunoxalat bestimmt, betrug 0,992. 
Der Gehalt der KSCN-LSsung war, mehrfachen Anaiysen zufolge, 0,9880 g/1. 
An a 1 y s e : 50 ccm 0,1 n-KSCN-LOsung.. 0,t412 g AgSCN .. 0,9885 g SCN i. l. 

50ccm 0,t n-KSCN-LSsung.. 0,1411 g AgSCN.. 0,9876g SCN i. 1. 

Es sei noch hinzugeffigt, dass bei Verwendung yon Sa]zst~ure und 
Schwefelsgure ausserdem Differenzierungen der Werte auftra~en, was 
in folgender Tabelle gezeigt werden soll. 

T a b e l l e  2. 

ccm der 0,1 n- KMnO~-LSsung-Verbrauch 
KSCN-LTsung in ccm 

I-I~SO~ HC1 

20 
20 
25 
50 

12,36 
12,0 
t5,45 
30,90 

12,45 
12,06 
15,58 
31,t5 

Der Faktor der KMnO4-L6sung war 1,447. 
Die KSCN-LTsung enthielt 0,8942 g/1. 

A n a l y s e  : 50 ccm 0,1 n-KSCN-LSsung, 0,1278 g AgSCN, 0,8942 g SCN 

Die Ursachen fiir diesen Minderverbrauch kSnnen sein: 

i. Unvollst~ndiger Verlauf der Reaktion ~n dem Sinne der schliess- 
lichen Einstellung eines Gleichgewichtes zwischen den Anfangs- 
und Endstoffen der Reaktion. 
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2. Eine unvollst~ndige Oxydaticn in dem Sinne, dass auch mittlere 
Oxydaticnsstufen zwisehen t tSCN und Ht2SO ~ entstehen, die 
teilweise cder ganz erhalten b]eiben and nicht oder nicht voll- 
st/~ndig in die Endstufe iibergefiihrt werden. 

3. Die Beteilignng des Luftsauerstoffes an der Oxydation. 

S c h r 6 d e r  nimmt an, dass der eintretende Minderverbrauch auf 
eine gegen KMnOa bestgndige Komplexbildnng, bei der das als Zentral- 
atom fungierende Nn II sowohl l%hodan als aneh Cyan binder, zuriick- 
zufiitlren ist. Diese Annahme erscheint anf den ersten ]3lick nicht 
unwahrscheinlieh, da die Neigung des l%hodans zur Xomp]exbildung, 
~hn]ich der des Cyans schon lange bekannt ist. Es sind eine Reihe yon 
Metalldopl0elrhodaniden hergestellt worden, darunter auch ein XMinm- 
manganrhodanid K~Mn(SCN)6.3 1-I20. P. W a l d e n  1) erhie]t diese Ver- 
bindung, indem er auf Mangansulfat Kaliumrhodanid einwirken liess, 

MnSOa - / 6  KSCN = K4~n(SCN)G + K2SO ~. 

Neben diesen Xomplexverbindungen kenn~ man aber auch so]che mit 
gemischten Anionen, wie [FIg(SCN)2CJ2]K 2 oder CnCNS. 2 KCN. H.~O. 

Die Bildung solcher Verbindungen bei der Titration yon t tSCN 
mit K~nOa in saurer Lgsung w/irde aber nur dann mSglieh sein, wenn 
diese Komplexverbindungen nnter den hier herrsehenden 13edingungen 
besti~ndig wgren. Drei Bedingnngen sind eharakteristisch, ngmlieh: 

I. Die hohe Aeiditgt. 
2. Die geringe Rhodan-Ionenkonzentration (0,1 n-LSsungen). 
3. Die stere Gegenwart des Oxydationsmittels. 
Beziiglich der oben erwghnten 1Rhodanverbindungen ist vor allem 

festzuhalten, dass ihre Herstellung nnr aus neutralen LSsungen 
gelungen ist. Dem steht aber die hohe Wasserstoff-Ionenkonzentration 
als l%eaktionsbedingung fiir den Verlauf der Oxydation des Rhodans 
mit K3/[nO 4 gegeniiber. ~:[an ersieht darans, dass eine Xomplexbildung 
in stark saurer LSsung mindestens nieht als wahrseheinlieh hingestellt 
werden kann. Immerhin sei erw/~hnt, dass naeh It. G r o s s m a n n  2) die 
Bestiindigkeit soleher Verbindungen in sehwaeh sanrer LSsung bekannt 
ist. Er fiihrt die Wasserstoffverbindungen des Queeksilbers, Chroms 
und Platins (sowohl PtII  als aueh Pt  Iv) an. Es ist daher aueh die 
MSgliehkeit der t3ildnng dieser Verbindungen in saurer LSsung nieht 
yon der Hand zu weisen. 

Die geringe t~hodan-Ionenkonzentration in den zu titrierenden 
LSsungen ist nun ein weiteres Moment, das beziiglieh der Best~ndigkeit 

1) Ztschrit. f. anorg. Chem. 28, 373 (1900). 
3) Ztschrft. f. anorg. Chem. 37, 437 (1903). 

Ztschrft. f. anal. Chem. 81, 8. n. 9. tteft. 19 
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solcher Komplexverbindungen zu berticksichtigen ist. A. R o s e n h e i m  
und R. C o hn  1) haben n~mlich beim Studium der yon ihnen dargestellten 
K6rper, wie z. B. K2Co(SCN)~, K3Fe(SCN)6 . . . .  , festgestellt, dass die 
Best~ndigkeit dieser komplexen Ionen nut  unter ganz besonderen Be- 
dingungen, wie z. B. einerseits h o h e  R h o d a n - I o n e n k o n z e n t r a t i o n ,  
andererseits absolut alkoholisehe LSsung gew~hrleistet ist. Bei Ver- 
minderung der l~hodamIonenkonzentration dureh Verdiinnung wurde 
von den gen~nnten Autoren der Zerfall soloher Komplexe unter Ab- 
scheidung des ~Vfetallrhodanids beobachtet. Aber auch die Halogen- 
rhodanide (Hg) /und Rhodanocyanide (Cu) zeigen naeh G r o s s m a n n  
last  durehg~ngig eine sehr geringe Best~ndigkeit gegen Wasser. 

Das dritte zu beriieksiehtigende Moment, n~mlich der konstante 
Ubersehuss yon KMn04, muss nun anf dieses dnrch Zerfall der komplexen 
Verbindung entstandene Rhodan-Ion ebenso wirken, wie auf das bei 
Beginn der Reakt ion vorhandene, weshalb w~hrend der Titrat ion 
schliesslich ein selbst~ndiger Zerfall der komplexen Verbindung ein- 
treten miisste, so dass bei der Titrat ion yon 0,1 n-L6sungen ein solcher 
Komplex nicht gut die Ursaehe des Minderverbrauches sein kann. 

Die Unriehtigkeit der S c h r 6 d e r s c h e n  Annahme ergibt sich auch 
unmittelbar  dureh fo]genden Versueh. Setzt man zu einer anges~uerten 
t~hodanl6sung 1-IgC12 zu, so miisste sich die Verbindung ttg(SCN)4K.~ , 
bezw. Hg(SCN)3K bilden; es miisste sich mit  steigendem Queeksilber- 
zusatz bei der Titration mit  K ~ n O  4 ein immer st~rkerer Minderverbrauch 
ergeben, wenn eben diese Doppelverbindung gegen die oxydierende 
Wirkung des K~nO4 widerstandsf~hig sein sollte. Dies~ist aber nicht 
der Fall, der Minderverbrauch an K ~ n O  4 ist selbst bei wachsender 
Queeksilberehloridmenge nieht gr6sser als ohne Zusatz. 

T ~ b e l l e  3. 

c c m  Ohne I-tgC12-Zusatz Mit HgCl~-Zusatz 
KSCN- c c m  K M n 0  4- c e m  tIgCl2- c c m  K M n 0  4. 

L6sung L6sung c c m  H~O L6sung (1 : 20) L6sung 

20 
20 
20 

5 
10 
20 

19,03 
18,90 
18,88 

5 
t0 
20 

19,00 
18,95 
18,90 

Der Faktor der K_~nO4-L6sung war ~t,018. 
Die KSCN-L6sung enthielt 0,9977g SCN i. 1. 

A n a l y s e  : 5 0 c c m  KSCN-L6sung, 8,42 ccm AgNOs-L6sung, 0,9979g SCN i. l. 
(naeh 2~ohr), 5 0 c c m  KSCN-L6sung, 8,43 c c m  AgNO3-L6stmg, 0,9981g SCN i. I. 

1) Ztsehrf~. f. anorg. Chem. 27, 280 (1901). 
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Vom Cyan-Ion weiss man, dass es ein starker Komplexbildner 
istl), wghrend man yore Rhodan das nieht behanpten kann. Man muss 
daher  annehmen, dass infolge der grSsseren Neigung des Cyans, bestandige 
Komplexe zu bilden, bier eher Metalldopl0eleyanide als Rhodanide ent- 
stehen. Zur Kl~rung dieser Fragen wurde der Reaktionsverlauf bei 
Gegenwarg yon FeC] 3 studiert (Tabelle 4). 

Wurde zu 2 0  c c m  der mit  Salzs~ure anges/~uerten Rhodanl6sung 
Eisenehlorid zugesetzt, so t ra t  die bekannte blutrote F~rbung yon 
Fe(SCN)a ein. Wurde nun diese LSsung titriert, sQ entfgrbte sie sich 
in dem ~al~e als Rhodan oxydiert wurde. Sehliesslieh wurde ein Punkt  
erreieht, bei dem die LSsung farblos wurde, worauf der n~ehste Tropfen 
KMnO4-L6sung eine blassrosa F~rbung bewirkte. Die LSsung wurde nach 
beendigter Titration mit  Ferrosulfat versetzt, wobei kein Niedersehlag 
yon T u r n b u l l s b l a u  entstand, d. h. das Eisen hat te  sich in der 
sauren L6sung nicht mit  dem Cyan zu I%(CN)6tt a verbunden. 

T a b e l l e  4. 

cc,rn Verbraueh an c c m  KMnO~-LSs~mg Berechnet~er 
:KSCN- c c m  Verbrauch an 
LSsung tt20 ohne FeCI~ mit FeCL~ K2VfnO4-CcmL6sung 

20 
20 
20 
20 

0 
0 

20 
30 

t2,40 
12,38 
12,25 
12,17 

12,35 
12,33 
12,15 
12,20 

~2,77 
t2,77 
12,77 
12,77 

Die K)/InO~-LSsung hatte einen Faktor yon t,018. 
Die KSCN-L6sung enthielg 0,9977g SCNi. 1. 

Damit  ersehein~ der Naehweis erbraeht, dass sich solehe komplexe 
Cyanverbindungen nieht bilden, da nieht einmal bei Gegenwart yon 
FeC1 a die bestandige Ferricyanwasserstoffsgure entsteht. Man kann 
somit mit  grosser Wahrseheinliehkeit annehmen, dass aueh das Rhodan 
bei diesen Titrationsbedingungen mit  dem Mangan keine DOplOelver- 
bindungen eingehen wird. 

Ware nun trotzdem eine I4omplexverbindung des Rhodans mi t  
dem ~ a n g a n  die Ursaehe des Minderverbrauehes, bezw. des vorzeitigen 
Stillstandes der Reaktion, so miisste sieh dieser vermeiden lassen, 
wenn man die Bildung des Komplexes verhinderte. Ein soleher Komplex  
kann sieh aber nur hi!den, wean ein Sehwermetallsalz, in diesem Fall 

1) Ztsehrft. f. anorg. Chem. 87, 428 (1903). 

19" 
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das 3/[angansalz, vorhanden ist. Fehlt ein solches, so kann es zu keiner 
Komplexbildung kommen, da eben Komp]exverbindungen mit Alkali- 
metallen allein nicht existieren. Diese Voraussetzung erf/illt sich bei 
der Titration mit Kaliumbromat nach St. G y 6 r y ;  hier mfisste also 
die Oxydation des Schwefels, wenn die Annahme S c h r 6 d e r s  richtig 
ware, eine vollkommene sein, um so mehr, als bekanntlich die Bestimm- 
ung des Rhodans dutch indirekte Oxydation mit Ha]ogenen, wie Chlor 
und Brom, zu den gebr~uchlichsten gewichtsanalytischen Methoden 
z~hlt. 

Die Versuche wurden in der Weise durchgefiihrt, dass man zu 
je 25 c c m  der stark angesi~uerten und mit einem Tropfen F[ethylorange 
rotgefgrbten t01iissigkeit die KBrO3-L6sung aus einer Biirette unter 
hgufigem Umriihren zufiiessen Hess, bis der erste iiberschfissige Tropfen 
der KBrOa-L6sung die gotfgrbung zum Verschwinden brachte. Auch 
bei diesen Bestimmungen ergab sich, trotz gleichzeitiger Bi]dung yon, 
an seinem stechenden Geruch erkennbaren Bromcyan, wie nachstehende 
Tabelle zeigt, immer ein Minderverbrauch. 

T a b e l l e  5. 

c c m  Normali- Verbrauch an 
Berechneter Differenz 

KSCN- ~/~ der c c m  c c m  ItBrO~- Verbrauch in °/o 
LOsung L6sung I - I ~ O  LSsung 

25 
25 
25 
25 
20 
t0 

0,t n 
0,1 n 
0,1 n 
0,1 n 
0,2 n 
0,5n 

0 
0 
0 
0 

50 
50 

26,10 
25,90 
25,89 
25,84 
39,48 
51,84 

26,52 
26,52 
26,52 
26,52 
40,84 
53,06 

- -  1,5 
- -  2,34 
- -  2,37 
- -  2,57 
- -  3,33 
- -  2,3 

Die KBrOs-LSsur~g war genau 0,1 n. 
Die KSCN-L6sung enthielt 1,0265g SONi./. 

A n a l y s e :  50ccn, 0,tn-KSCN-LSsung, 0,1466g AgSCN, 1,0262g SCN i.l. 
50ccm 0,1n-XSCN-L6sung, 0,t468g AgSCN, 1,0272g SCN i. 1. 

Dieses Ergebnis war vorauszusehen, denn die ebenfalls auf der 
Anwendung yon KBrO s in saurer L6sung beruhende mal3analytische 
Bestimmnngsmethode der Rhodanwasserstoffs~ure nach F. P. T r e a d w e l 1 
und C. M a y r  1) erreicht die vollst~ndige Oxydation des Schwefels nur 
dutch einen l~berschuss yon Brom, der zuriickgemessen werden muss. 

Eine der wichtigsten Tatsachen, die auch gegen die Beteiligung 
des Luftsauerstoffes an der Oxydation der Rhodanwasserstoffsgure im 

7) Kurzes Lehrbuch der Analytischen Chemic II ,  9. Aufl., S. 599 (1921). 
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Laufe der Titration spricht, ist in der bei der Titration mit KMnO~ 
gebildeten Schwefels/~ure gegeben. Die diesbeziiglichen Versuche wurden 
wie fo]gt ausgefiihrt. 

Eine bestimmte Menge einer Rhodan]Ssung yon bekanntem Gehalt 
wurde in salzsaurer L6sung mit KMnO a titriert und mit 250--400 c c m  

Wasser verdfinnt; dann wurde die gebildete Schwefe]sgure mi~ BaCI 2 
gefiilit. Der Niederschlag wurde nach 24 Stundcn abfiltriert, bis zur 
Chlorfreiheit gewaschen und nach dem Glfihen gewogen. 

Die Resultate und ihre berechneten Gegenwerte sowie die Versuchs- 
bedingungen sind in der nachfolgenden Tabelle 6 wiedergegeben. 

T a b e l l e  6. 

c c m  Verbrauch SO4-Werte in my Dffferenz / gegenuoer 
(ann~hernd) c c m  K:VlnO 4- herechnet~r a ,s ] nach der / dem Wert 

w ~ . & ' U S  d e I D .  T~tra~ als • 1 ~MnO~ 0,4n-KSCN- I~i20 L6sung KSCN-Ge- KMnOa- BaSO 
Verbrauch 

L6stmg c c m  halt Verbr. bes~. m g  so~ 

25 
25 
25 
25 
25 
50 
50 
50 
50 

25 
30 

50 
50 
50 

24,!2 
23,76 
24,22 
23,49 
23,50 
47,42 
47,47 
47,50 
47,87 

40,59 
40,59 
40,59 
40,59 
49,59 
84A8 
84,48 
84,48 
84,48 

38,63 
38,04 
38,78 
37,64 
37,63 
75,93 
75,53 
76,06 
76,83 

37,36 
37,26 
37,52 
37,4t 
36,94 
75,44 
75,50 
75,37 
74,96 

i 

- -  4,27 
- -  0,78 
- -  4,26 
- -  0,52 
- -  0,79 
- -  0,43 
- -  0,09 

0,67 
4,80 

Der Faktor der KNinO4-L6sung war 0,9203. 
Die t~SCN-LSsung enthielt 0,98t6g SCNi.~. 

A n a l y s e  : 5 0 c c m  KSCN-L6sung, 8 , 4 5 c c m  AgNO3-L6sung, 0,9816g SCN i. I. 
(nach Mohr) 50 c c m  KSC2Xr-L6sung, 8,45 c c m  AgNOz-L6sung, 0,9846g SCN i. I. 

Aus diesen Zahlen, welche mit den AnMysen yon K. S c h r 6 d e r  
fibereinstimmen, geht hervor, dass die bei der Titration entstehende 
Schwefels/iuremenge k l e i n e r  i s t ,  s o w o h l  als die n a c h  dem Ver-  
b r a u c h  an  K M n O  a g e m ~  G l e i c h u n g  (1), a l s  a u c h  wie die 
n a c h  dem S c h w e f e l g e h a l t  der  v o r h a n d e n e n  R h o d a n w a s s e r -  
s t o f f s ~ u r e  zu e r w a r t e n d e  S e h w e f e l s i ~ u r e m e n g e ,  d. h. also, dass 
m e h r  P e r m a n g a n a t s a u e r s t o f f  v e r b r a u c h t  w i rd ,  als  de r  e n t -  
s t a n d e n e n  S c h w e f e l s ~ u r e m c n g e  e n t s p r i c h t ,  d a s s  a lso  n e b e n  
Schwefe l s /~ure  n o c h  a n d e r e  O x y d a t i o n s p r o d u k t e  e n t s t e h e n  
mi i s sen  u n d  dass  ein Tel l  der  I ~ h o d a n w a s s e r s t o f f s & u r e  
e n t w e d e r  f ibe rhau l0 t  n i c h t  o d e r  n i c h t  his zu S c h w e f e l s ~ u r e  
o x y d i e r t  w i rd ,  o d o r  d a s s  be ides  z u t r i f f t .  
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Sch r6de r  erkl~rt diese Tatsaehe damit, dass die Bariumsulfat- 
werte infolge ~itreissens yon Alkalisulfat zu niedrig ausfallen, was 
aber nieht zutrifft, da bei vorsehriftsm~Biger Fallung des Bariumsulfats 
der erhaltene Niederschlag neben Alkalisulfat aueh Bariumehlorid ent- 
hi,It, wodureh die Resultate zu hoeh ausfallenl). 

Die Annahme einer induzierten Oxydation dutch den Luftsauer- 
stoff erklart wohl den Minderverbraueh an K~InO~ gegeniiber der vor- 
handenen Rhodanwasserstoffs~ure, nicht aber die Tatsache, dass der 
Gesamtverbraueh an KiVinO~ immer noeh zu hoeh ist gegeniiber der 
entstandenen Sehwefels~uremenge. 

Der ~ehrverbraueh an KNnO~ k6nnte auch dutch eine Oxydation 
der primar entstandenen Blaus~ure oder (lurch die Bildung komplexer 
~anganicyanwasserstoffs~uren bei gleiehzeitiger Annahme einer nicht 
restlosen Oxydation bedingt sein. Unmittelbare Versuehe haben aber 
die Bestandigkeit der Blausaure gegeniiber K~nO 4 unter den gegebenen 
Umstgnden erwiesen. Ebenso kommt die Bildung yon 3£anganieyan- 
wasserstoff nieht in Frage, da komplexe Verbindungen des Cyans mit 
Kationen in grosser Zahl w o h l  in a l k a l i s e h e r ,  n i e h t  a b e r  in 
s a u r e r  LSsung  bekannt sind und im iibrigen, wie bereits erwghnt, 

n ieh t  einmal die best~ndige Ferrieyanwasserstoifsaure unter den 
gegebenen Bedingungen entsteht. 

Vielmehr seheint der Minderverbraueh an Oxydationsmittel unter 
den gegebenen Umst~nden eine a l lgeme ine ,  yon  der  N a t u r  des 
O x y d a t i o n s m i t t e l s  u n a b h a n g i g e  E r s c h e i n u n g  zu sein,  de ren  
Ur sache  nur  noeh  in e iner  u n v o l l s t ~ n d i g e n  O x y d a t i o n  des 
Schwefe l s  l iegen kann.  

Die Rich~igkeit dieser Annahme wurde dutch iolgenden eirdachen 
Versuch best~tigt. Es wurden die bei den Titrationen erhaltenen 
LSsungen mit Sehwefelsgure und Zink behandelt. Es zeigte sich jedesmal 
naeh wenigen ?¢iinuten eine starke Sehwefelwasserstoffreaktion des 
Bleipapieres, die die Anwesenheig einer nieht his zu Sehwelels~ure 
oxydierten Schwefelverbindung anzeigte. 

Unsere Reaktionsgleichungen stellen keineswegs den wirkliehel! 
VerlauI einer geaktion dar, sondern nur QuMitgts- und Quantitgts- 
beziehungen zwischen den Ausgangsstoffen und den Enderzeugnissen. 
l~ber die Art und ~enge weniger bestgndiger Verbindungen, die dabei 
vielleich~ als Zwischenerzeugnisse entstehen und teilweise vielleieht 
auch erhalten bleiben, sagen sie niehts. Sehon W. M a n e h o t  2) hat die 

1) It. 1% o s o, ttandbueh der Analytischen Chemie II, 6. Aufl., S. 455 (t871). 
2) A. S k r a b a l ,  Sammlung ehemiseher und ehemiseh-teehniseher 

Vortr~ge. Band XIII, S. 321 (1908). 
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Ansehauung ausgesprochen, dass bei allen 0xydationsprozessen ein 
Prim~iroxyd als Zwisehenstufe entsteht. A. Skrabai1),  weleher die 
Theorie der Permanganatoxydation in einer l%eihe yon Arbeiten er- 
forscht hat, sagt darfiber fo]gendes: 

,,Fassen wir die Ergebnisse aller hierher geh6rigen Untersuchungen 
zusammen, so gilt als siehergestellt, dass bei Oxydationsreduktions- 
prozessen, die ja im wesentliehen im Verbraueh der gegebenen und in 
der Bildung neuer Oxydationsstufen bestehen, nieht die unter den 
jeweiligen Verhgltnissen bestgndigste nnd dureh die Reaktionsgleichung 
angezeigte, sondern gerade die unbestgndigste Oxydationsstufe primer 
entsteht." 

Diese Anschauung deckt sieh auch mit einer GesetzmaBigkeit, 
welehe unter dem Namen der Ostwaldschen t ~ e a k t i 0 n s s t u f e n r e g e l  
bekannt ist. In unserem Fall ist jedenfalls in bezug auf Oxydierbarkeit 
die Schwefe]s~iure die best~indigste Verbindung, die also erst als ]etztes 
Glied der Oxydationsreihe erreich~ wird. Unbest~indigere Schwefel- 
verbindungen, welehe als Zwisehenprodukte intermedigr sich bilden, 
mfissen also in der Oxydationsreihe Schwefel-Schwefels~ure liegen. Es 
wird demnach aueh die Oxydation fiber schweflige Sgure ]aufen miissen, 
die abet bekanntlieh durch I~V[nO 4 nicht vollkommen zu Sehwefel- 
s~ure oxydiert wird, da sieh neben dieser aueh in weehselnder Menge 
die sehr bestgndige Dithionsaure 2) bildet, weshalb diese auch als 
eines der Oxydationsprodukte des Rhodans entstehen muss. 

Bei der Prtifung auf Dithions~ure musste darauf geachtet werden, 
dass neben der Sehwefels~ure und Blausgure aueh sehweflige Sgure and 
ghodanwasserstoffs~ure vorliegen kSnnte. Erschwert wurden die 
Untersuchungen dutch das Fehlen einer Fgllungsreaktion der Dithion- 
s~ure, sowie dutch den Umstand, dass entspreehend dem Minder- 
verbrauch nur eine geringe Menge yon Dithions~ure zu erwarten war. 

Ffir den Nachweis der Dithions~iure ergaben sieh zwei MSglieh- 
keiten, namlich: 

I. Die Erkennung der Dithions~ure durch ihren Zerfall beim 
Koehen nach folgender Gleiehung: 

H2S206 ~ H20 = H~S04 d- H~SO~. 
2. Die Trennung des Bariumrhodanids und Bariumdithionats vom 

Bariumsulfit durch Fallung des letzteren in neutralen L6sungen, 
wahrend Ba(SCN)2 und BaS206 unter diesen Bedingungen 
vollst~indig 15slieh sind. 

1) a. a. O. 
2) P e a n  de St. G i l l e s ,  Ann. chim. 55, 374 (185~); durch Jahres- 

bericht ]1, 581 (1859). 
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Die ersten Versuche, die sich auf die Zerfallsreaktion bezogen, 
wurden folgendermal~en durchgefiihrt: 

i00ccm einer nngefihr 0Jn-KSCN-LSsung wurden nach dem 
Ansguern mit Salzsgure mit I{MnO¢ bis zur Blassrosafarbnng ti triert;  
die gebildete Schwefelsguremenge wurde quantitativ mit BaC12-~dber- 
schnss in der Kalte gef~llt. Nach 24stiindigem Stehen wurde die klare 
iiberstehende Fliissigkeit vom Niederschlag dureh Dekantieren getrennt 
und dann durch ein Doppelfilter filtriert. Die nun vollkommen klare, 
iibersehiissiges Bariumchlorid enthaltende Fliissigkeit wurde in einem 
Fraktionierkolben yon etwa i l Inhalt  gekoch t .  Um eine Oxydation 
etwa vorhandener sehwefliger Siure und Rhodanwasserstoffsaure 
dutch den Luftsauerstoff zu vermeiden, wurde vorher die Luft  dnrch 
Kohlens~ure verdrgngt xmd w~hrend der ganzen Daner des Versuehes 
Kohlens~ure in langsamen Strom durch den Ko]ben geleitet. Zu diesem 
Zweek wnrde der Des~illationskolben mit einem einfaeh durchbohrten 
Stopfen versehlossen, dureh dessen Bohrung ein Glasrohr ging. Durch 
dieses strSmte Kohlensaure ein. Die Wasserd~mpfe wurden in einer 
gekiihlten Vorlage verdichtet. Die Kohlens~ure gelangte dutch ein 
P ~ l i g o t r o h r  ins Freie. War mehr a]s die H~lfte der Fliissigkeit 
abdesti]liert, so ]less man im Kohlensgurestrom erkalten. ~¢aeh einigem 
Stehen mnsste sich nun, bei Anwesenheit yon Dithionsgure, im 
Destillationskolben yon neuem ein Niederschlag yon Bariumsulfat 
absetzen, wihrend in der Vorlage das naehzuweisende Sehwefel- 
dioxyd sein musste. 

~ehrere  aui diese Weise durehgefiihrte Versuche ver]iefen ergebnis- 
los, obwohl manchmal im Destillationsko]ben Triibungen yon BaSO¢ 
entstanden. Diese waren abet so gering, dass sie nicht a]s ein Beweis 
angesehen werden konnten. Dennoeh wurde an dieser Stelle das Vor- 
handensein yon nicht zu Schwefelsgure oxydierten Sehwefelver- 
bindungen festgestellt, da sowohl das Destillat a]s aueh der Riickstand 
mit Brom in der l:Iitze oxydiert und mit BaC] 2 versetzt, einen Nieder- 
sehlag yon BaSO~ ergaben. Beide LSsungen verbrauchten K ~ n O  4 und 
gaben, mit nascierendem Wasserstoff behandelt, Sehwefelwasserstoff, 
erkennbar an der Schwgrzung yon Bleipapier. Das Destillat gab weder 
die Rhodanfgrbung mit FeCis, noeh die B S d e k e r s c h e  ]Reaktion; 
HgCl2-LSsungen wurden nieht reduziert, wohl aber FeIIZ[FeIZI(CN6)s]- 
LSsungen zu Ber]inerblau. Anch diese Reaktion war undeutlich, da 
die Reduktion erst naeh einiger Zeit eintrat. 

Das negative Resultat dieser Versuche gab Anlass, Untersuehungen 
auszufiihren, die die zweite M5glichkeit des oben festgelegten Nach- 
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weises betrelfen. Eine mit mSgliehst wenig Salzsgure angesguerte 
Rhodanl6sung wurde naeh der K g n Q - T i t r a t i o n  mit Na~CO 3 neutrali- 
siert, bis der entstandene Niedersehlag sieh beim Umriihren eben noeh 
15ste. Die Fltissigkeit musste etwas sauer reagieren, damit freie sehwef- 
lige S~iure vorlag, da Sulfite dutch BaCO a in neutralen LSsungen nieht 
gefg[It werden. Die Ffillung wurde mit aufgesehlS~mmtem BaCO~ vor- 
genommen. Bei Anwendung yon Ba(OIt)2 als F~illungsmittel erhielt 
ieh braune, sehleimige Niedersehlgge, welehe die weitere Prtifung 
hinderten. Der Niedersehlag, der Bariumsulfit enthalten musste, wurde 
abgenutseht und mit mSgliehst wenig Wasser gewasehen. Im Filtrat 
dagegen mussten Rhodan und Dithionat vorliegen. Sowoh] der 
Niedersehlag wie das Filtrat  wurden mit Zink und Sehwefelsgure auf 
die Entwieklung yon Sehwefelwasserstoff geprtift. 

Bei den mit 200 c e m  der 0,1 n-KSCN-L6sung durehgeIiihrten 
Versuehen wurden keine einwan~reien Ergebnisse erhalten. Deshalb 
wurden die weiteren Versuehe nieht nur mit konzentrierten KSCN- 
LSsungen, sondern aueh mit st~rkeren KlV[nQ-L6sungen in der obeu 
angegebenen Art durehgef/ihrt. Die Verwendung yon salzsauren 
LSsungen war nieht mehr mSglieh, da die Salzsgure bei dieser 
Konzentration bereits in der K~ilte yon KlV[nO~ oxydiert  wurde. 

Die in sehwefelsaurer Lgsung durehgefiihrten Versuehe zeitigten 
folgende Ergebnisse : 

Die Priifung des Bariumearbonat-Niedersehlages mit Wasserstoff 
in statu naseendi auf sehweflige S~iure verlief ergebnislos, indem nur 
eine ~iusserst sehwaehe Sehwi~rzung (Brgunung) des Bleipapieres ein- 
trat. ])as Filtrat  ergab, ebenso behandelt, Sehwefelwasserstoff, der 
bereits am Gerueh erkannt werden konnte. Bei eingehender Unter- 
suehung des Filtrats wurde festgestellt, dass beim Koehen eine Trfibung 
yon Bariumsulfat entstand. Wurde ein Teil des Filtrates sehwaeh 
angesguert, zur Troekne eingedampft und in Wasser aufgenommen, 
so t ra t  bei Behandlung mit Wasserstoff in statu naseendi wieder die 
Sehw~rzung des Bleipapieres ein. Wurde abet mit Salzsgure abgeraueht, 
so entstand kein Sehwefelwasserstoff mehr. Versetzte man eine mit 
Salzs/iure angesgnerte Probe mit Eisenehlorid, so erhielt man eine 
deutliehe blutrote F~irbung. 

Dureh die Versuehe konnte nachgewiesen werden, dass am Ende 
der Titration keine oder nur unmessbar geringe ~engen sehwefliger 
S~ure vorliegen, Die Versuehe zeigten ansserdem, dass ein Vorhanden- 
sein yon Dithionsiiure und lghodanwasserstoffs/iure als wahrseheinlieh 
in t /etraeht zu ziehen ist. 
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Zum endgiiltigen Nachweis dieser Verbindungen (CNSI-I und 
H2S~OG) wurden Versuche durehgefiihrC, die im wesentliehen Destil- 
lationsversuche analog den oben besehriebenen waren. 

Ungefiihr 0,9 g KSCN wurden in etwa 250 ccm  Wasser gelSst, mit  
Salzsiure angesiiuert und mit  K ~ n O a  titriert. Die entstandene Sehwefel- 
sgure wurde wie oben entfernt. Zwei Drittel der LSsung wurde im 
Kohlensgurestrom abdestilliert. Es zeigte sieh nun im l~iickstand nach 
einigem Stehen abermals ein Niedersehlag yon Bariumsulfat,  der 
auf die Anwesenheit yon Dithionsgnre hinwies. Das Destillat wurde 
mit  BaC0 a neutralisiert und im Kohlensgurestrom stark eingeengt. 
Der Niedersehlag, welcher Bariumsulfit enthalten musste, wurde nun 
abgenutseht, mi t  wenig Wasser auf Chlorfreiheit gewasehen und mit  
Wasserstoff im Entstehnngszustand untersucht. Eine eintretende 
Sehw~rzung des Bleipapiers ergab die Anwesenheit yon schwefliger 
Siure. 

t t iermit  erschien d ie  D i t h i o n s g u r e  e i n w a n d f r e i  n a e h -  
g e w i e s e n .  

Das vom Bariumniedersehlag befreite Fil trat  wurde angesiiuert 
und mit  Eisenchlorid versetzt. Eine eintretende blutrote Fgrbung 
ergab die Anwesenheit yon I~hodanwasserstoffs~ure. 

Ausserdem wurde noch eine gesonderte Pr/ifung auf Rhodan- 
wasserstoffsiure in folgender Art  durchgefiihrt: 

i 0 0  c c m  der 0,1 n-KSCN-LSsung wurden in schwefelsaurer L6sung 
mit  K ~ n O a  titriert. Naeh Neutralisation mit  Na~CO s wurde die L6sung 
zur Entfernung der Blausgure auf dem Wasserbad eingeengt, sodann 
mit  Salpetersgnre anges~uert und mit  Silbernitrat versetzt. Der gut 
ausgewasehene Silberniedersehlag wurde mit  Na~CO a und KNO 3 ge- 
schmolzen. Den dureh Auslaugen der Sehmelze erhaltenen Wasser- 
auszug versetzte man  mi t  Salzs~iure und Bariumehlorid; eine eintretende 
Triibung yon BaSO~ ergab die A n w e s e n h e i t  y o n  I ~ h o d a n w a s s e r -  
s to f f s i~ure .  

Es ist demnach der Verlauf der Oxydation des Schwefels der 
Rhodanwasserstoffs~ure so zu denken, dass SO 2 als erste, un.bestgndigste 
Zwischenstufe in der I{eihe S - -  SO s auftritt ,  welehe weiterhin grSssten- 
tells unmit telbar  zu der bestgndigsten Oxydationsstufe, der Schwefel- 
s/iure, zu einem sehr kleinen Teil aber zu der minder bestgndigen, der 
Dithionsiiure, oxydiert  wird. Die bereits erwiihnte sehweflige Siure 
stellt die erste Zwischenstufe in der Reihe S Iz - -  S vI  dar. Der weitere 
Verlauf der Oxydation, der zur Sehwefels~ure und auch zur Dithi0n- 
s iure fiihrt, l isst  versehiedene Deutungen zu. 
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Ffir die Entstehung der Dithions/~ure bei der Oxydation der 
sehwefligen S~ure mittels K~n0~  sind zwei versehiedene Erklarungen 
mSglieh. So kann man einerseits die Ents~ehung der Dithionsgure 
auf ihre Bildungsweise aus ~nO 2 und schwefliger Saure zuriiekfiihren, 
indem man annimmt, dass die unbestandige l~bermangans/~ure auf 
SO 2 naeh der Gleiehung 

3 S02 @ ~n~O~ = 3 SO s~- 2 ~ n O  2 
unter Bildung yon SO~ zun~ehst zu dem bestgndigeren ~ n O  2, weiter 
zu den noeh bestgndigeren Oxyden ~n~O 3 und MnaOt abgebaut wird, die 
eine immer sehw~cher werdende Oxydationswirkung ausfiben und 

• daher das SO s nur bis zu $205, der in saurer L6sung best~ndigen Poly- 
thionsiiure oxydieren. Naeh dieser Auffassung yon M. J. F o r d o s  
und A. Gel i s  1) wiire also die v o r / i b e r g e h e n d e  E n t s t e h u n g  
n i e d e r e r  M a n g a n o x y d e  y o n  sehw/~ehere r  O x y d a t i o n s -  
w i r k u n g  die  U r s a e h e  de r  B i l d u n g  y o n  D i t h i o n s i ~ u r e  n e b e n  
S e h w e f e l s g u r e .  In der Tat  kannte man bis jetzt nur diese Ent-  
stehungsweise. 

Es mfisste~ also aueh andere Oxydationsmittel, bei denen man 
einen iihnliehen, allm/~hliehen Abbau als mSglieh annehmen kann, wie 
z. B. die Chroms~ure, die i n  saurer L6sung unter Absehwgehung der 
Oxydationswirkung fiber das bestgndigere Superoxyd Cr0~ als Zwisehen- 
strife in das best~ndigste Oxyd Cr~O a fibergehen dfirfte, Dithionsgure 
liefern. Naeh t I .  B e e k u r t s  2) lgsst sieh in der Tat  die Oxydation 
der sehwefligen Sgure mit K2Cr20 ~ nieht direkt mit einer Titration 
zu Ende ffihren, man erhglt aueh hier zu niedrige Werte. 

Eine ffiseh bereitete Na2SOa-L6sung wurde mit KeCr207 raseh 
titriert, wobei der Endpunkt  dureh Tfipfeln mit einer Kaliumjodid- 
StgrkelSsung festgestellt win'de. Um die entstandene Sehwefelsgure 
quanti tat iv abzuseheiden, wurde das Cr III mit Na2CO a gefgllt, das 
Fil trat  angesguert und, mit Bariumehloridl6sung in der Kglte versetzt, 
einige Stunden stehen gelassen. Ein grosser Tell des klaren Filtrats 
wurde nun gekoeht. Ein entstehender Bariumsulfatniedersehlag zeigte 
die Anwesenheit der Dithionsgure an. Die LSsung verbrauehte naeh 
dem Abkfihlen einige Tropfen KM~nO 4 (Gegenwart yon SO~). Ein Teil 
des Filtrats, mit Brom oxydiert, gab einen Niedersehlag yon BaSO 4. 

Zur Bestgtigung des Ergebnisses wurde die mit K~Cr20 ~ zu Ende 
titrierte LSsung mit naseierendem Wasserstoff behandelt. Die erhaltene 
Sehwgrzung des Bleipapieres war zwar nieht sehr stark, abet immer- 
bin noeh deutlieh erkennbar. 

*) Journ. loharm. [3] 116, 113 (1859); dutch ~ahresberiehg lg, 660 (1859). 
=) Die Methoden der Mal~analyse, S. 669 (1913). 
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Es k o n n t e  a lso  a u c h  h i e r  die  E n t s t e h u n g  y o n  D i t h i o n -  
s&ure als e ine  der  U r s a c h e n  des } I i n d e r v e r b r a u c h e s  an  
C h r o m s ~ u r e  n a c h g e w i e s e n  w e r d e n .  Ansserdem dtirften hier noch 
die Fltichtigkeit der schwefligen S~Lure und ihre Oxydation durch den 
Luftsauerstoff beteiligt sein. 

Wenn das Oxydationsmittel der Bildung mild wirkender Zwischen- 
stufen nicht f~ihig ist, so wgre die Entstehung yon Dithions~ure aus 
l~hodan und schwefliger S~iure nicht zu erwarten. Solche Oxydations- 
mittel sind die galogene. Beztiglich des Schwefeldioxydes gilt als lest- 
stehend, dass es in verdtinnter wgssriger L6sung sowohl dnrch Chlor, 
und Brom, als auch dutch Jod glatt in Schwefelsgure tibergeftihrt 
wird; tiber das Verhalten des Rhodans gegen beide fehlen ein- 
gehende Untersuchungen. 

Eine L6sung yon ungefiihr 1 g KSCN in 200 c c m  Wasser wurde mit  
Salzsgure angesguert nnd mit Bromwasser titriert, bis eine dauernde 
Gelbf~irbung den Endpunkt  der Titration anzeigte. Eine Erkennung des 
Endpunktes dutch Ttipfeln mit einer Kaliumjodid-St~irkel6sung war 
nicht m6glich, da das in grossen Mengen entstehende und schon durch 
den Geruch erkennbare Bromcyan Jod ausscheidend auf die Jod- 
wasserstoffsgure wirkt. Der Bromtiberschuss sowie das entstandene 
Bromcyan wurden durch tiberschtissiges Ammoniak und Eindampfen 
auf dem Wasserbad zerst6rt. Die Schwefelsgure wurde nun, wie oben 
beschrieben, mit BaC12 gef~lit und das klare Filtrat  mehrere Stunden 
gekocht, ohne dass ein Niederschlag yon BaSO 4 auftrat. Die Oxydation 
der Rhodanwasserstoffsgure war aber trotzdem eine unvollkommene, 
da die nach beendigter Titration eingeengte L6sung mit FeC13 die 
Rhodanreaktion gab. 

Das gleiche l~esultat ergaben die Titrationen der H2SO s mit Brom, 
obwohl hier die Bildung etwa nachtrgglich oxydierend wirkender 
K6rper, wie des Bromcyans ausgeschlossen ist. 

t00 c c m  der konzentrierten wgssrigen L6sung yon H2SO 3 wnrden 
mit Bromwasser bis zur schwachen Gelbf~irbung titriert;  der Endpunkt  
wurde ausserdem noch durch Tiipfeln mit einer Kaliumjodid-Stiirke- 
16sung festgestellt. Um jede Nachoxydation zu vermeiden, wurde 
der Bromiiberschuss dutch Sehtitteln mit blankem Phosphor weg- 
genommen ; sodann wurde die L6sung schwach ammoniakalisch gemacht 
und die Schwefels~ure, sowie etwa vorhandene sch~veflige Sgure mit 
BaCl 2 in der K~lte gef/tllt und das vollkommen klare Filtrat  gekocht. 
Bei Anwendung frisch bereiteter w~tssriger L6sung yon I{2S0 a konnte 
weder dutch die Zerfallsreaktion noch durch Behandlung mit  Wasser- 
stoff in statu nascendi Dithionsgure nachgewiesen werden. 
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Wurde dagegen zu den Versuchen eine bereits mehrere Monate in 
5fters geSffneten Flasehen aulbewahrte w~ssrige L6sung yon H2S0 a 
verwendet, so t ra t  nicht nur eine kr/~ftige Schwgrzung des Bleipapieres 
bei der Behandlung der L6sung mit Zink und Schwefels/ture ein, 
sondern es zeigte sieh aueh beim Koehen der yon H2SO 4 befreiten 
L6sung ein sto~rker Niederschlag yon BaS04, entspreehend der yon 
F. l ~ o e h l e d e r  l) und yon A. J a c q u e l a i n  2) gemachten Beobachtung, 
dass sieh bei der 0xydat ion einer w/issrigen L6sung von H2SO 3 durch den 
Luftsauerstoff neben H2SO ¢ aueh Dithionsgure bildet. So erhielten 
wir bei diesen Titrationen yon 150 c c m  alter w/~ssriger L6sung yon 
I-I2SO 3 naeh 2--3stfindigem Koehen einen Niederschlag yon 0,053 
his 0,0427 g BaSO 4. 

Damit ist der Beweis erbraeht, dass, entspreehend der Ansehguung 
yon F o r d o s  und Gel is ,  die Dithions/iure unter dem Einflusse ver- 
sehiedener, mild wirkender Oxydationsmittel, wie hSherer ){etglloxyde 
oder v0n molekularem Sauerstoff, neben Sehwefelsgure aus versehiedenen 
Sehwefelverbindungen entstehen kann, als die ngchst SO s bestgndigste 
Oxydationsstnfe des Sehwefels. 

Die Frage, ob neben der Dithionsgure nieht aueh andere Poly- 
~hions~uren auftreten kSnnen, ist zu verneinen, da nach F. R a s c h i g  s) 
Polythions~uren dutch Permanganat in saurer LSsung oxydier~ werden. 

Beziiglieh der quantitativen Bestimmung des zuriiekbleibenden 
Rhoduns und der gebildeten Dithionsgure mussten wir uns mi~ dem 
Naehweis begntigen, dass w/~gbo~re gengen derselben vorliegen. 

Die Dithionsgure konnte dureh die beim Koehen entstandene 
Bariumsulfatmenge ermitteI~ werden, wghrend die Rhodanwasserstoff- 
sgure im Filtrate des Bariumearbongtniederseh]ages colorimetriseh 
bestimmt wurde. Die erste Bestimmung wurde mit 100 c c m  einer 
0,5 n-KSCN-L6sung, die mit 200 c c m  Wasser verdiinnt war, dureh- 
geftihrt. Naeh dem Abdestillieren von a/4--4/5 der Fliissigkeit wurde 
dieselbe t2 Stunden stehen gelassen. Das ausgesehiedene Bariumsulfat 
wurde filtriert nnd gewogen. Das Destillat wurde naeh dem Filtrieren 
des Bariumearbonat-Niedersehlags auI dem Wasserbad eingeengt, 
naeh dem Ansguern mit Salzsgure in einen 100 c c m - M e s s k o l b e n  gespiilt 
und bis znr ~a rke  aufgeffillt. Die eolorime~rische Bestimmnng wurde 
mi~ 25 c c m  dieser LSsung .durchgeftihrt. 

2) Sitzgsber. d. Wiener Akademie 22, 280 (1857). 
3) Ann. chim. [3] 21, 1t0 (t847); durch Jahresberieh~ 1, 

(t849). 
a) Schwefel- und Stickstoff-Studien, S. 273 (1924). 

366 
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i. V e r s u c h :  Auswage . . . .  0,0i72g BaS04, entspr, i i , 95mg H2S206 
Colorimetrische Bestimmung . . . . . . .  3,85 mg ClaSH. 

2. V e r s u c h : 0,022 g B~S04, en~spreehend . . . . . . .  15,28 mg I-I~S~O 6 
Colorimetrische Bestimmung . . . . . . .  5,47 mg ClqSH. 

Aus der letzten Bestimmung ergibt sieh, dass yon 0,487i5 g CNStt, die 
zur Titration gelangt sind, 5,47 mg ClaSH iiberhaupt nicht oxydier~ 
wurden, wahrend i l , i 3  m g  CNSH zu ~5,28 mg HzS206 oxydiert  warden, 
d.h. ,  dass yon 100 Teilen Sehwefel etwa 2,3 Teile Sehwefel in Dithion- 
saure iibergeliihrt werden, w~hrend etwa i , i  Teile Schwefel unoxydiert  
zuriickbleiben. 

Im Anhang seien die Untersuehungen angefiihrt, die die Ursachen 
des ergebnislosen Verlaufes der ersten Versuehe festste]lten. Es war 
naheliegend, diese Ursachen in der Zerfallsreaktion selbst zu sueher~ 
und besonders den Einfluss der Verdiinnung auf die l~eaktionsge- 
sehwindigkeit n~her zu untersuchen. 

Zu diesen Versuchen wurde ein reines Bariumdithionat, 
BaS206 . 2 H~O, verwendet, das, wie folgt, dutch die bekannte Ein- 
wirkung yon ~Iangansuperoxyd auf Schwefeldioxyd hergestellt wurde. 
Unter bestandigem Kiihlen liess man frisch bereitetes Sehwefel- 
dioxyd auf aufgeschl~mm~es Mang~nsuperoxyd einwirken. Die ge- 
bildete Sehwefelsaure sowie das Mangan wurden durch Baritwasser 
gelallt; die naeh dem Filtrieren erhaltene L5sung wurde auf dem 
Wasserbad eingeengt und das auskryst~llisierte Bariumdithionat dutch 
Umkrystallisieren gereinigt. 

Zur Bestimmung der l~einheit des Salzes wurden 0,486 g 
BaS206 . 2 H~O gegliiht; die Auswage betrug 0,3379 g BaSO~, ent- 
spreehend 0,484 g BaS206.2  It20. 

Eine L~sung yon etwa 8,7 m g  BaSsOs.2 I-IeO in 200 ccm Wasser 
wurde mit Salzsaure angesauer~ und i5 lViinuten gekoeht. Ers~ naeh 
einstfindigem Stehen entstand eine Triibung yon Bariumsulfat; wurde 
eine weitere Viertelstunde gekocht, so fiel ein ziemlich betrach~lieher 
I~iedersehlag yon Bariumsuliat aus. 

Wurde dagegen dieselbe Menge Bariumdithionat in 400 ccm W~sser 
gel5st, so t ra t  selbst bei halbstiindigem Koehen der anges~uerten 
L6sung keine Triibung auf. 

An Hand dieser sowie zweier weiterer Versuche, welehe dasselbe 
Ergebnis zeitigten, konnte ~estgestellt werden, dass der Zerfall der 
Dithionsaure beim I4oehen ihrer LSsungen um so langsamer edolgt,  
je verdiinnter sic sind, was auch W i l h e l m  O s t w a l d  ~) erw~hnt hat. 

~) Grundlinien der Anorganischen Chemic, 2. Aufl., S. 31~ (~904). 
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In  weiterer Folge wurde auch der Einfluss der Temperatur  und 
der Aeidit~t auf die Gesehwindigkeit des Zerfalls untersucht. 

Eine BariumdithionatlSsung yon bekanntem Gehalt wurde mi t  
einer gemessenen ~enge  rauchender Salzsgure anges/iuert. Nach dem 
Verdr/ingen der Luft  durch Kohlens/~ure wurde der Kolben mit  der 
LSsung in einen O s t w a l d s e h e n  Thermostaten gestellt. Naeh e ine r  
best immten Zeit wurde das ausgesehiedene Bariumsulfat  dureh Wagnng, 
sowie die Acidit/it der LSsung durch Titration mit  n-Lauge best immi.  
Die Versuehsbedingungen sowie die Resultate sind aus der naeh- 
stehenden Tabelle zu entnehrnen. 

Tabelle 7. 

g 
BaSsO 6 . 

2I-I20 

0,5 
0,5 

0,5 

1,0 

c, c m  

Wasser 

'150 
~40 

540 

20 

c c m  Salzs/~ure 
(D '1A9) 

(37,2 O/o I-ICl) 

'10 
20 

20 

'10 

Zeit in 
Stunden 

18 
'18 

96 

95 

Tempe- Ent- 
ratur standen 
o C g BaSOa 

50 0,0170 
50 0,0337 

f a s t  
20 unw/igba: 

20 0,0386 

'10 c c m  der 
L6sung ent- 

halten 
cc~r~ n-HCI 

7,5 
'16,42 

39,60 

Aus den ersten zwei Versuchen kann man also entnehmen, dass 

bei sonst gleichbleibenden Bedingungen eine doppelt so grosse Acidit~it 
eine fast doppelt so grosse Abseheidung yon Bariumsulfat  herbeigeffihrt 
hat. Es scheint sich also auch hier, wie im klassischen Fall der Rohr- 
zuckerinversion, um eine katalyiische Wirkung der Wasserstoff-Ionen 
zu handeln, indem aueh hier der Geschwindigkeitskoeffizient der 
Acidit~it proportional ist. 

Dass die Temperatur  yon grossem Einfluss ist, ersieht man  aus 
dem drit ten Versuch, bei dem bei Zimmertemperatur  zwar eine Spaltung 
eingetreten, aber die ausgeschiedene Menge Bariumsulfat  fast unwagbar 
ist. Dass aber aueh bei diesen Temperaturen mi t  steigender Kon- 
zentration und Aciditat der LSsung die Zerfallsgeschwindigkeit 
w~chst, zeigt der vierte Versuch. 

Der Nachweis des zweiten Kgrpers, ni~mlich der Rhodanwasser- 
stoffsgure, konnte ebenfalls erst bei den letzten Versuchen erbracht  
werden. Die Erklarung far  das Versagen des Rhodannachweises durch 
Eisenchlorid bei den ersten Versuchen ist auch bier in der zu grossen 
Verdiinnung zu suchen. Die Lehrbticher betonen ausdriicklich die 
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Tatsache, dass der Nachweis von Ferrisalzen durch Rhodan wohl 
sehr empfindlich ist, nicht aber umgekehrt.  Als dritter Punkt  k~me 
hier der Umstand in Betracht,  duss die Intensit~t der Rhodanf~rbung 
durch anwesendes Kaliumcyanid und Mangansulfat vermindert  wird. 
Wurde z. B. eine LSsung yon t,5 mg KSCN in 50 ccm Wasser mit  
Salzs~ure und Eisenchlorid versetzt, so konnte eine recht deutliche 
Rotf£rbnng festgestellt werden; wurde dieser Versuch bei Anwesenheit 
yon 0,1 g Kal iumcyanid und 0,2 g M~ngansulfat wiederholt, so t ra t  
eine bedeutend schw~chere Fgrbung anf. 

Aus diesen Ausfiihrungen ist ersichtlich, dass die ersten Vcrsuche 
zum Nachweis der Dithionsgure und der Rhodanwasserstoffsgure 
hauptsgchlich infolge der zu starken Verdiinnnng ergebnislos verlanfen 
mnssten. 

Mit der Feststellung der Ursachen des bei der Titration yon CNSH 
mit  K~nO~ eintretenden )/[inderverbrauches ergab sich die 5{Sglichkeit, 
die vollstgndige Oxydation des Schwelels zu Schwefelsaure zu erreichen. 

Die Anwendung yon Katalysatoren brachte nicht den erwiinschten 
Erfo]g. Ka]iumbromid 1) erhShte nicht den Verbrauch an KMnO a. 
Bei Anwendung grSsserer Mengen yon KBr  t ra t  gegen Ende der Reaktion 
Bromgeruch auf. Wurde der Endpunkt  durch Tfipfeln mit  einer Jod- 
kalium-St~rkelSsung festgestellt, so t ra t  derselbe Minderverbrauch 
an K ~ n O z  ein. Versuche mit  Kobalt-  und 5iangansalzen verliefen 
ebenfalls ergebnislos. 

T a b e l l e  8. 

ccm 0,1 n- ccm Salz- ~¢[it MnSO~ O h n e  ~nSOa 
KSCN- s~ure(Dl,12) ccm MnSO4- Verbrauch Verbrauch 

LSsung Verd. 1 : t L6sungl: 20 ccmL6sungKMn04- ccmLssungKMn04- 

20 
• 20 

20 
20 
20 
20 

6 

8 
t0 

8 

10 
11 

5 19,t8 
10 19,20 
20 19,t4 

5 18,94 
10 18,87 
20 t8,78 

Die KSCN-L6sung enthielt 0,9775 g SCN i. 1. 
]Der Faktor der KMlaO4-L6sung war 1,018. 

19,32 
19,28 
19,20 
19,0 
18,92 
18,89 

1) W. N e r n s ~ ,  Theoretische Chemie, 8.--10. Aufl. S. 627 (t921). 
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T a b e l t e  9. 

ccm 0,1 n- 
I(SCN- 
L6sung 

c c ~  

Sehwefel- 
s&ure 
(t : t)  

Ka~alysator 
Verbrauch 
an KMn0a- 

L6sung 

Berechneter 
Verbrauch 
an KlV[nO 4- 

L6sung 

20 ~5 j [ t2,35 t2,77 
20 15 ~[ KBr in Spuren ~[2,30 12,77 
20 ~5 ~ [ 12,30 t2,77 

otv¢~ 0,3g KBr 20 15 ~ 12,40 t2,77 
20 t5 ~ ebwa 12,50 12,77 
20 t5 l( 0,tg Co(NO3)2 12,40 12,77 

Die KSCN-L6sung enthlelt 0,8942g SCNi. l. 
Der l~aktor der K2CinO~-L6sung war %447. 

Eine ~ndere IVf6glichkeit, dem Ziele nigher zu kommen, war darin 

gegeben, die Bildung der Dithions~ure zu verhindern. Bekanntlich muss 
man bei der Herstellung yon Dithionsgure auf die Einhaltung yon 
niederen Teml0eraturen sehen, da bei h6herer Temloeratur und der 
damit verbundenen gr6sseren Reaktionsintensit~it hauptsgehlieh 
Sehwefelsgure und nieht Dithionsgure entsteht. Ausserdem ist zu 
beaehten, dass die I)ithions~iure in der K~ilte gegen Permanganat 
bestgndig ist~), was sich aus folgendem einfachen Versuch ergibt. 

Wurde eine L6sung yon 0,5 g BAS206.2 It20 in 50 ccm Wasser 
mi~ l O c c m  Salpetersaure (D 1,3) und mit 3 Tropfen einer 0,1 n- 
K~nO4-L6sung versetzt, so t ra t  na.eh 2½ Stunden keine Ver- 
gnderung ein. Die Entf~rbung der K~nO4-L6sung war aber naeh 
36 Stunden e~ne vollst/~ndige, allerdings unter Abseheidung yon Mangan- 
SUloeroxyd. Die hier erh~ltene Bariumsulfatausseheidung trat  aber 
aueh ein, wenn die L6sung bei sonst gleiehen Versuehsbedingungen 
ohne Permanganatzusatz stehen gelassen wurde. Naeh beil~ufiger 
Sch~tzung dfirfte die bei der 0xydat ion mit K ~ n O  4 entstandene 
Bariumsulfatmenge gr6sser sein, als die des blinden Versuches. Die 
dabei verwendete hohe Aciditat macht es, zufolge der angeffihrten Be- 
obachtungen, wahrseheinlieh, dass aueh hier eine hydrolytisehe Spaltung 
eintri~t; infolgedessen w~ire die Entf/~rbung des Permanganats auf 
eine Oxydation der entstandenen schwefligen Sgure und nieht auf die 
der Dithions~iure zurfickzufiihren. Versuche, die Oxydation mit einer 
K2Cr2OT-L6sung oder mit Bromwasser zu erreichen, verliefen ebenfalls 
ergebnislos. Wurde dagegen zu einer angesi~uerten und erwgrmten 

1) F. R a s c h i g ,  Sehwefel- und Stiekstoff-Studien, S. 300 (1924). 
Ztschr~t.  f. anal .  Chem. 81, 8. l~. 9. H e ~ .  20  
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Permanganatl6sung eine Dithions~urel6sung zugesetzt, so wurde sie 
oxydiert, die Permanganatfgrbung versehwand. 

Aus dem Ergebnis dieser Versuche kann man also den Schluss 
ziehen, dass 

i. die Titration der Rhodanwasserstoffsaure mit Permanganat 
in der Kalte immer einen 3£inderverbraueh an K ~ n O  a aufweisen wird 
und 

2. wahrseheinlich erst die Anwendung h6herer Temperaturen 
wahrend der Ti-lJration zu riehtigen Werten fiihren wird. 

Die nachfolgende Tabelle 10 zeigt nun die l~iehtigkeit dieser 
Annahme, indem sie das Abnehmen des Minderverbrauehes an K~nOa 
bei der umgekehrten Titration in der W~rme veransehaulieht. 

T a b e i l e  10. 

c c m  c c m  Tempe- Gefunden Berechnet Differenz 
Nr. KMnO 4- KSCN- ratur 

m y  SCN m y  SCN in o./o 
L6sung LSsung o C 

18,30 
18,60 
20,t5 
20,19 
22,80 
19,95 
22,40 
30,52 
23,10 

20,00 
20,00 
21,35 
21,35 
24,t0 
20,90 
23,55 
32,t0 
24,25 

t8 
20 
20 
60 
60 
65 
65 

18,62 
18,92 
20,45 
20,54 
23,20 
20,30 
22,79 
31,05 
23,50 

19,39 
19,39 
20,70 
20,70 
23,36 
20,26 
22,83 
31,12 
23,51 

- -  3 , 9 1  

- -  2 , 5  

- -  1,2t 
- -  0,80 
- -  0,696 
+ 0,2 
- -  0,17 
- -  0,2 
- -  0,05 

Die verwende~e KSCN-Lbsung enthielt 0,9745 g SCN i. 1. 
A n a l y s e  : 50 c c m  der KSCN-LSsung, 0,1393 g AgSCN, 0,9750 g SCN, 

50 c c m  der KSCN-LSsung, 0,1390 g AgSCN, 0,9730 g SCN. 
Der Fak~or der KMnO4-L6sung war 1,054. 

Die ersten zwei Versuehe waren direkte Titrationen yon CNSH 
mit K ~ n 0 4  in der Kglte, wahrend die Werte der folgenden Versuehe 
dureh umgekehrte Titrationen erhalten wurden. (Ohne Anwendung 
eines ]~berschusses an K~nO~.) Wghrend der Minderverbrauch bei 
der direkten Titration 2,5--4 % betr~gt, sinkt er bei der umgekehrten 
Titration in der Ki~lte auf 1--0,7 % und wird schliesslieh bei gleieh- 
zeitiger Einhaltung h5herer Temperaturen verschwindend klein. 

Eine Reihe weiterer Versuche in dieser ~iehtung ergaben folgende 
Titrationsbedingungen als die gtinstigsten: 
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Eine genau gemessene Menge yon 2 0 - - 2 5 c c m  0,1n-KMnO4- 
L6sung yon bekarmtem Gehalt wird mi~ 2 0  c c m  verdiinnter Sehwefel- 
s~ure (1 : l) anges/~uert und auf 60--700 C erwgrmt. Zu dieser LSsung 
1/~sst man die KSCN-L6sung aus einer Biirette zufliessen, wobei die 
Permanganstf/~rbung an Intensit/~t abnimmt.  Is~ die Fgrbung nur 
noeh schwaeh, so 1/~sst man die KSCN-L6sung tropfenweise unter 
Umrfihren zufliessen, bis eine, der direkten KS~O4-Ti~ration ent- 
sprechende, schwsch rosa Endffixbung erreieht worden is~. Die Tempe- 
ra tur  muss wi~hrend der ganzen Dauer der Titrat ion l~onstant gehalten 
werden. Die Einhaltung dieser Bedingung ist bei Stark verdfinnten 
KSCN-LSsungen yon besonderer Wiehtigkeit. 

T a b e l l e  t'1. 

c c m  Tempe- c c ~  c c m  m g  KSCN aus 
H2SO~ ratar  KS{nOt- J~SCN- 

(1 : t) o C LSsung L6sung KMnO4 KSCN 

5 
10 
15 
20 
20 
25 
35 
40 
40 
40 

60 
65 
60 
60 
60 
60 
65 
60 
70 
60 

Der Faktor 

5,2 
10,0 
16,65 
20,60 
30,35 
31,60 
40,60 
45,50 
50,0 
50,0 

5,12 
9,89 

t6,47 
20,30 
30,05 
31,20 
40,t5 
44,80 
49,30 
49,45 

der KMnO4-LSsung war 0,992. 

5,003 
9,62 

16,02 
19,82 
29,2t 
30,41 
39,07 
43,73 
48,12 
48,12 

4,988 
9,635 

t6,05 
t9,78 
29,27 
30,40 
39,11 
43,78 
48,03 
48,11 

Diese Versuche zeigen, dass die im Lehrbuch yon H. B e c k u r g s  1) 
sngefiihrte Selbstzersetzung des KMnO~ dabei keine wesentliche Rolle 
spielen kann, weshalb die Anwendung der dort beschriebenen yon 
G a i l h a t  angefiihrten K1VfnQ-LSsung, die zur Verwendung bei 
Titrationen in der Siedehitze dient, tiberflfissig erscheing. 

Fasst man die Ergebnisse dieser Arbeit zusammen, so gilt als 
festsgehend, dass 

t. der bei der Titration yon HSCN mit  K~nO¢ eingretende Minder- 
verbrauch sowohl auf die Bfldung geringer ~engen  yon Dithionsgure, 
als such auf die Tatsache zuriickzufiihren ist, dass geringe ?¢Iengen yon 
l~hodaa unoxydiert  zuriickbleiben; 

~) Die Methoden der MM3anMyse, S. 486 (t913). 

20 * 
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2. die Dithionsfiure auch bei Einwirkung mild wirkender Oxy- 
dationsmittel, wie h6herer Metalloxyde, oder yon molekularem Saner- 
stoff, auf versehiedene Schwefelverbindungen neben Sehwefels~ure 
entstehen kann; 

3. der bei der Titration yon HSCN mit KBrO s oder Bromwasser 
auftretende ~inderverbraueh auf das ZnrttckbMben geringer unoxy- 
dierter Anteile yon Rhodan zurfickzufiihren ist; 

4. die Zerfallsgeschwindigkeit der Dithionsgnre nicht nnr yon 
der Verdfinnung, sondem aueh yon der Aciditgt der LSsung abh~ngt, 
so dass bei hoher H-Ionenkonzentration ~uch bei verh~ltnismggig 
niedriger Temperatur ein Zerfall stattfindet; 

5. die Rhodanwasserstoffsgure durch umgekehrte Titration mit 
K:gnO~ in schwefelsaurer Lgsung bei 60--700 C ohne Anwendung eines 
Uberschusses an KMnO~ bestimmt werden kann. 

G r a z ,  am 29. ~'ovember 192¢[. 

Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium F r e s e n i u s  
zu Wiesbaden. 

~ b e r  d i e  m a B a n a l y t i s c h e  B e s t i m m u n g  d e r  

R b o d a n w a s s e r s t o f ~ s ~ u r e  m i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t .  
Von 

K. Schrgder. 
[Eingegangen am 28. 1Vial 1930.]] 

In  der vorstehenden Arbeit fiber dasselbe Thema wollen B. Re i -  
n i t z e r  nnd H. P o l l e t  die Unrichtigkeit meiner in einer frfiheren Vet- 
5ffentlichung 1) ausgesprochenen Ansieht fiber die wahrscheinlichen 
Ursachen der bei der Titration der Rhodanwasserstoffs~ure mit Kalium- 
permanganat sich ergebenden zu niedrigen Resultate nachgewiesen haben. 

Als diese Ursachen hatte ich eine 1%eaktionshemmung dutch Kom- 
plexbfldung und die dutch die Reaktion Permanganat-t~hodanwasser- 
stoifs~ture induzierte Einwirkung des Luitsauerstoffs angenommen. 

Was zuniichst die Komplexbildung anbelangt, so m6chte ich hier 
noch einmal kurz die Beobachtungen anffihren, welche reich damals 
zu dieser Annahme bewogen hatten, und zwar um so mehr, als ~ e i n i t z e r  
nnd P o l l e r  gerade auf diese in ihrer Arbeit nicht eingehen. 

2) Ztschrft. f. 6ffentl. Chem. 15, 321 (1909). 


