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stets ein ganz klares Filtrat erhSlt. ¥ou letzterem bringt man 5 cc, 

entspreehend 0~5184 g Fett, in den Entwicklungskolben des Gasvolumeters 
und oxydirt wie beschrieben. Die gefundenen Cubikcentimeter Kohlen- 
s~ture dividirt dureh 4 geben direct die Procente an. 

B e i s p i e l .  5,184g Sehweiuefett ergaben 14~8cc Kohlens~ture 
3,7 9~ Glycerin. 

Die Resultate stimmen sehr gut unter einander tiberein und di~ 
gauze Bestimmung einsehliesslich der ¥erseifung l~tsst sieh bequem in 
70--80 Minuten ausftihren. 

t i e i l b r o n n  a. N., Chem. Laboratorium des Verfassers. 

Arsenige Saure und Kaliumpermang~nat. 

Ein maassanaly~ischer Versuch. 

Von 

Dr. phil. Ludwig Yaniao. 

Versetzt man eine mit Schwefels~ure anges~tuerte LSsung yon 
arseniger S~ture mit iibermangansaurem Kali, so zeigt sich bei der Ein- 
wirkung yon letzterem Reagens trotz saurer Reaction eine Braunfi~rbung, 

welche davon herrahrt~ dass Kaliumpermanganat, wie schon G m e l i n  
in seinem ttandbueh 4. Auflage, Bd. II, Seite 640 angibt, nieht sofort 
vollst~ndig zu Oxydul redueirt wird. Dadurch wird allerdings das Er- 
kennen der Endreaction erschwert~ allein meine Untersuchungen haben 
ergeben, dass bei Einhaltung der vorgeschriebenen Bedingungeu eine 
quantitative Bestimmung mSglieh und dass die Waitz 'sehe Annahme, 
durch das Auftreten verschiedener Farbennuancen werde die Erkliirung tier 
Endreaetion zu sehr in das Belieben des Arbeiters gestellt, nicht 
so ganz zutreffend ist. A l l e r  d i n g s  tritt~ wenn man die Reaction in 
der Kfilte vornimmt, zuerst eine gelbe, dann rothe, darauf dunkelbraun- 
rothe F~rbung ein, bevor die charakteristische Rothviolettfarbe erreicht 
wird, erw~trmt man dagegen auf dem Wasserbade und versetzt in der 
W~rme mit Permanganat e so tritt anfangs sofortige Entf~trbung ein~ 
sparer erst nach einigem Erhitzen und der riehtige Farbenton l~sst 
sich trotz Braunf~rbung bei einiger Uebung leieht erkennsn, da der 
geringste Ueberschuss yon Kaliumpermanganat eine violette Rothf~rbung 
erzeugt. Eine fast i~hnliehe Erseheinung kann man bei einer mit Salz- 
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sgure, Phosphors~ure und SalpetersSure versetzten L0sung beobachten. 

Ich bin nun ira Laufe der Untersuchungen zu dera Resultate gekoraraen, 

dass bei der Bestiraraung der arsenigen S~ure mittelst Kaliuraperraan- 
ganats in Bezug auf den Zusatz yon Schwefels.~ure gewisse Grenzen 
einzuhalten sind, und dass die Reaction bei Anwendung yon verdalmter 
Schwefels~ure am glattesten verlguft, dass dagegen steigende Mengen 
yon Schwefels~ure den Endpunkt der Reaction nicht nur in unangenehmer 
Weise beeinflussen, sondern das Ende der Reaction vollstgndig unsichtbar 
raachen. Arbeitet man n~ralich in stark eoncentrirter Schwefclsgure, so tritt 
nach moraentaner Entf~rbung die Bildung eines anf~nglich granen~ dann 
violett gef~rbten Liquiduras ein, welche Farbung wahrscheinlich davon 
herrt~hrt, dass in stark coneentrirter L0sung sich Manganisulfat bildet, 
das sich nach einiger Zeit unter Urast~nden in ein Geraenge yon Man- 
ganosulfat und Mangansuperoxyd zersetzt. Bei genauen quantitativen 
Versuchen ist es daher stets n0thig, die Reaction in der Warrae auszu- 
ftthren. Es erabrigt fair nur noch die Bedingungen etwas ngher zu er- 

l~utern, unter denen genaue Resultate erzielt werden. 

Far  die ira Fotgenden ausgeft~hrten Versuche wurde eine Li)sung 
yon arseniger Sgure benutzt, welche in einera Cubikcentiraeter 0 ,00990g 
arsenige S'~ure enthielt - a l s o  eine 2/lolNormal arsenige Sgurel0sung. Die 
in verschiedenen Mengen zur Anwendung koraraende LSsung wurde vor 
der Bestiraraung mit verdt~nnter Schwefelsaure versetzt, auf dera Wasser- 
bade bis zu 70 °C. erw~rrat und dann unter wiederholtera Erwgrraen rait 
~/~oKaliuraperraanganat titrirt. Bei dieser A r t  der Ausfahrung tritt 
anf~nglich sofortige Entf~rbung ein, sparer erst naeh l~ngerera Erhitzen. 
Gegen das Ende tier Reaction zeigt der einfallende Tropfen langere 
Zeit Rothf~rbung und eine bleibende Rothfgrbung, die auch beira Er- 
wgrraen nicht raehr verschwindet, gibt uns das Ende der Titration an. 
Wenn man also eine 10proceDtige Schwefels~ure anwendet, so w~ren bei 
20cc einer 1/loPerraanganatl0sung ungefghr 1~2cc n0thig. Es hat sich nun 
ira Laufe der verschiedenen Untersuchungen gezeigt, dass zur Erlangung 
befriedigender Resultate und zur glatten Ausfiihrung tier Reaction 
gberschgssige $chwefels~ure angewandt werden muss. Dieser Urastand 
ist, wie ich scbon eingangs raeiner Abhandlung erw~hnte~ yon p~'ineipiel[er 
Bedeutung. 

Unter Einhaltung obiger Bedingungen babe ich nun folgende Ana- 
lysen ausgeffibrt. 
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I. V e r s u c h .  

12 cc  obengenannter L6sung yon arseniger S~ure mit 4 cc verdfinnter 
Schwefels~ture versetzt, ,~erbrauchten 24,1cc 1/ioPermanganatl6sung , ein 
zweiter, dritter und vierter Versuch erforderte 24,2cc Permanganat. 

Mittel 24,175 cc = 0,1196 g Asp 03. 
Die Controltitration mit Jod ergab folgendes Resultat: 

1 cc 1/10 JodlOsung - -  0,00495 g As.~ 03. 
Verbraueht wurden 24 cc 1/10 JodlSsung == 0,1188g As. 2 03. 

In Procenten ausgedrackt ergab die Jodtitration 0,990~ 

die Permanganatmethode --- 0,996 ~ .  

II. V e r s u c h .  

l O c c  der gleichen L~Ssung erforderten genau 20~,  die weiteren 
Titrationen ergaben den Verbrauch yon 20,3, 20,2, 20,2cc 1/10 Per- 
manganatl6sung. 

Mittel -~- 20,17cc -= 0,0998g As~ 0~. 

Die jodometrisehe Bestimmung ergab folgendes Resultat: 
1. Titration ~--- 20 cc 

2. << ~ 2 0 c c = 0 , 0 9 9 0 g  As.~O 3. 
In Procenten ergab die Jodmethode . . . . .  0,990 ~ .  

. . . . . . . .  Permanganatmethode 0,998 ~ .  

III. V e r s u c h .  

Zur Titration yon 20 cc einer anderen L6sung yon arseniger S~iure 
wurden 13,6cc 1/1 o JM15sung, 13,7 und 13,9ccPermanganatl/Ssung ver- 
braucht. 

Es ergab somit 

die Jodtitration einen Gehalt yon . . . .  0,0673 g As~ 03 ~ 0,3365N, 
die Permanganattitration einen Gehalt yon 0,0683 g As. 2 03 --=- 0,3415 ~ .  

Zu den weiteren Versuehen benutzte ieh die of f ie ine l le  F o w l e r ' -  
sehe L S s u n g .  

l O c c  derselben erforderten 19,7 cc Permanganat --- 0,097515g As 2 03. 
Die Titration mit Jod ergab ebenfalls einen Verbrauch yon 

19,7cc JodlSsung = 0,097515 g As203. 
20cc erforderten 39,6 cc Permanganat, 3 weitere Titrationen ergaben 

im Mittel 39 ,65cc=0 ,09810g  As~O 3. 
Wie ersichtlieh gibt das Verfahren constante Zahlen, selbstver- 

st~ndlieh sind bei der Ausffihrung die vorgesehriebenen Bedingungen 
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sorgf~Itig zu beachten. Der ¥ortheil der Methode liegt in dem Um- 
stande, dass sie billiger zu stehen kommt als die bis jetzt ~ibliehe Jod- 
methode, ferner dass die als ~[aassfl~ssigkeit benutzte PermanganatlSsung 
zugleich Indicator ist, w~hrend wir uns bei der Jodtitration der hSchst 
unbest~ndigen St~rkelSsung als Indicator bedienen m~issen. Nicht un- 
erw~hnt m~)chte ieh lassen, dass die Maassfl~ssigkeit nach B r u n o  
G r ~ i t z n e r l ) ,  der eingehende Studien tiber die Haltbarkeit yon Per- 
manganatlSsnngen gemacht hat, eine ausserordentliche Titerbest~ndig- 

keit besitzt. 0bengenannter Forscher ist zu dem Resultate gekommen, 
class eine L~sung 1 :1000  sich w~hrend eines ganzen Jahres, dem zer- 
streuten Tageslicht ausgesetzt, gar nicht ver~nderte. 

Der Nachtheil der Methode liegt in der verh~iltnissm~ssig lang- 
sameu Ausfiihrung und in der fiir das u n g e t ~ b t e  Auge nicht scharf 
hervortretenden Endreaction. A u c h  d i e s e m  U e b e l s t a n d e  k a n n  
~ b g e h o l f e n  w e r d e n ,  w e n n  m a n  s i c h  e i n e s  U e b e r s e h u s s e s  
y o n  P e r m a n g a n a t  b e d i e n t ,  w e l c h e n  m a n  d a n n  m i t  e i n e r  
g e n a u e i n g e s t e l l t e n W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d l S s u n g  z u r t ~ e k -  
t i t r i r t .  Es ist dies somit eine Nethode, welehe nieht direct die 

arsenige S~ture, sondern die im Ueberschuss vorhandene Permanganat- 
16sung feststellt. Die Ausft~hrnng der Bestimmung gelingt in kurzer 
Zeit und in hSchst einfaeher Weise. Der Endpunkt der Titration zeigt 
sich mit vollkommen einwurfsfreier Sch/~rfe. 

Zur  praktischen AusfOhrung der 5Iethode bringt man zu der die 
arsenige S/~ure enthaltenen Flttssigkeit eine entsprechende l~enge ver- 
dtinnte Sehwefels~ure und versetzt die LOsung nach und nach mit Per- 
manganat, und zwar so lange, bis dieselbe eine intensiv bl~ibende Roth- 
f~rbung besitzt, tIierauf titrirt man mit einer Wasserstoffsuperoxyd- 
10sung zurtiek und fithrt mit der Titration so lange fort, bis die zuerst 
rothgef/trbte LSsung vollst~tndig farblos geworden ist. 

~ian zieht dann yon der Gesammtzahl der bei dem gersuche hin- 
zugesetzten Cham~leonl6snng die his zur Entfitrbung ertbrderlichen Cubik- 
centimeter ab und multiplicirt die sich ergebende Zahl mit dem Titer 
der arsenigen S~ure. 

Hat man zum Beispiel bis zur bleibenden Rothf~rbung 2 0 c e  Per- 
m anganatl6sung verbraueht, his znr vollst~ndigen Entfitrbung lOcc  

Wasserstoffsuperoxydl6sung~ yon welcher l c c =  1 cc PermanganatlSsung 

1) Diese Zeitschrift 32, 334. 
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ist, so ergibt sich durch eine einfache Multiplication yon 10 mit. 
0,00495 der Geh~lt der Flassigkeit an arseniger S~ture. 

Die bei diesen Untersuchungen erhaltenen Resultate sind die 

Folgenden : 

I. l O c c  1/loarsenige S~urel6sung mit 2 0 c c  verdtinnter 10pro- 
centiger Schwefels~ture und 20cc PermanganatlOsung versetzt, erforderten 
his zur vollst~ndigen Entf~rbung l Occ WasserstoffsuperoxydlSsung. l c c  
1]~ o Perm~ng~natlOsung = 1 cc Wasserstoffsuperoxydl(isung also 

1 0 c c ~ 0 , 0 4 9 5 g  As~O~. In Procenten 0,495 %. 
Zwei weitere Titrationen ergaben das gleiche Result~t, ebenso eine 

Jodtitration. 
II. 15cc obengen~nnter LSsung mit 30cc  Schwefels~ure und 3 0 c c  

Permanganat versetzt, erforderten 15cc WasserstoffsuperoxydlSsung, zwei 
weitere Titrationen ergaben einen ¥erbrauch yon 15, beziehungsweise 

15,25 cc WasserstoffsuperoxydlSsung. 
Nittel - -  30 - -  15,08 ~--- 14~92 cc ~ 0,07385 g A%0~. 

In Procenten 0,492 o~. 

Die Contro]titration mit Jod ergab einen Verbrauch yon 15 cc. 

III. 20cc  mit 3 0 c c  Schwefels~ure und 40cc  Permanganat versetzt, 
erforderten 20,2cc WasserstoffsuperoxydlSsung, zwei weitere Titrationen 
ergmben einen Verbrauch yon 20,3 beziehungsweise 20,2 cc Wasserstoff- 
superoxyd. 

Mittel ~ 40 - -  20,23 ~ 19,77 cc ---  0,09786 g As~ 03. 
In Procenten 0,489 o~. 

Der Liquor Kalii arsenicosi der PharmakopOe ergab ebenfalls voll- 
kommen befri'edigende Resultate. Verbraucht wurden im Mittel 10,25ce 
Wasserstoffsuperoxyd. 

Angewandt wurden 5 cc arsenige S~urel6sung, 10ec verdt~nnte 
Sehwefelsgure und 20 cc Permanganat. 

¥erbraucht wurden 10,2 cc Wasserstoffsuperoxyd. 
Angewandt wurden 5 cc arsenige S~urel(isung, 10 ec verdt~nnte 

Schwefelsiture und 20cc Permanganat. 
gerbraueht wurden 10,3 cc Permanganat. 

Mittel == 20 - -  10,25 = 9,75 cc ~ 0,4826 9 AssOs- 
In Proeenten 0,965o/5. 

Die Zuverlgssigkeit der Methode habe ieh durch die beigegebenel~ 
analytisehen Belege gent~gend bewiesen und ieh muss diese Art. yon 
Bestimmung auf @rund meiner Yersuehsergebnisse als vollkommen ein- 
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wurfsfrei bezeichnen. Dass sie aus den schon erw~lmten Gri]nden gewisse 

Vortheile vor der allgemein gebr~tuchliehen Jodmethode l~esitzt, habe ieh 

sehon hervorgehoben. 
Ich werde zun~tchst Untersuehungen iiber die Bestimmung der Eisen- 

pr~tparate der PharmakopOe auf Grund dieses Verfahrens folgen lassen 

und d i e  t lesultate demn~tchst verSffentliehen. 

K a l i u m t e t r a o x a l a t  als  Ur t i te rsubs tanz  ffir Laugen. 
Von 

Arthur Borntr~ger. 

Im Jahre 1892 habe ieh dargelegtl) ,  warum ieh das Kalium- 

bitartrat ,  dessen Gebrauch zum genannten Zwecke meines Wissens H. 

B o r n t r ~ g e r 2) zuerst empfohlen hatte, als Urtitersubstanz f~r Laugen 

anderen K6rpern und darunter auch dem Kaliumtetraoxal~te vorziehe. 

Namentlich wurde in jener Abhandlung, sowie auch in fr~heren und 

sp~teren yon mir ~) hervorgehoben, dass das bekanntlich wasserfrei 

krystallisirende Bitar t ra t  sich leicht rein erhalten l~sst, kaum hygroskopisch 

ist und im trockenen Zustande unver~ndert aufbewahrt, werden kann. 

Vom Kaliumtetraoxalate sagte ich dagegen in jener Mittheilung, 

indem ieh es unter den for obigen Zweck yon Anderen vorgeschlagenen 

Substanzen auffahrte~ ohne es aber selbst zu empfehlen, dass gegen 

obige Anwendung desselben sich immerhin einwenden liesse, dass das 

Salz Wasser enth~lt (welches es bei 128 0 C. abgibt) und daher ver- 

wittern k~nnte. Man mt~sste somit, wie ieh hinzuf~]gte, entweder das 

getrecknete Salz benutzen oder jedesmal den Wassergehalt bestimmen. 

Aus der Gesammtheit meiner in jener Arbeit  gemaehten Angaben ging 

ferner noch hervor, dass ich die Darstellung des Kaliumtetraoxalates im 

reinen Zustande keineswegs als eine leichte Aufgabe ansah. 

W e l l  s ~) hat, im Gegensatze zu P a r s o n s ~), die Sehwierigkeit der 

Darstellung des Kaliumtetraoxalates im reinen Zu~tande anerkannt, sowie 

seine Neigung zum Verwittern hervorgehoben. Die Abhandlung dieserForseher 
und eine Arb Bit v0n B. C. H i n m a n ~) sin d mir zun~ehst dureh Auszfige 7), und 

1) Diese Zei~sehrift 31, 4 3 .  
2) Chemiker-Zeitung 1381, S. 519. 
5) Diese Zei~schrift 25, 327; Zeitschrift f. angew. Chem. 1894, S. 54. 
4) Journal of analytical and applied Chemistry 6 (1892), 191. 
5) Daselbst S. 375. 
~) Dase]bst S. 435. 
7) Diese Zeitsehrift 32, 452; 33, 456. 


