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Uber die Abhlngigkeit der Reaktions- 
fdhigkeit der Kali- und Natronlauge vom 

Wassergehalte. 
Von Wilhelm Vaubel. 

Ein eklatantes Beispiel fiir diese Er- 
scheinung bietet das V e r h a l t e n  d e s  K a l i u m -  
m a n g a n a t s  u n d  d e s  K a l i u m p e r m a n -  
g a n a t s  gegen  A l k a l i e n .  J e  nach der Konr 
zentration der Laugen h d e t  hierbei eine 
Umwandlung des Kaliummanganats in Per- 
manganat oder umgekehrt statt. Meine Unter- 
suchungen hatten folgendes Ergebnis: 

K a l i u m m a n g a n a t ,  KpMnO4. Es wurde 
das durch Gliihen aus dem Permanganat er- 
haltene Produkt verwendet, wobei die Reaktion 
nach den Untersuchungen von R u d o r f ') 
nach folgender Gleichung vor sich geht: 
10KMn0,  = 3 K,MnO,+ 7Mn0, + 6 0, + 2 K 2 0  

Das Kaliummanganat ist bekanntlich in 
wasseriger Liisung nicht haltbar, sondern 
zersetzt sich unter Bildung von Permanganat 
und anderen Produkten. Gibt man dagegen 
etwas Natron- oder Kalilauge zu dem Wasser, 
und zwar ehe die Umsetzung bereits begonnen 
hat, so ist die Manganatliisung fur langere 
Zeit haltbar. 

E s  hat sich nun herausgestellt, da13 die 
Haltbarkeit von einer ganz bestimmten 
Minimalkonzentration an Alkali abhangig ist, 
und zwar sind dies bei Natronlauge 0,l Proz., 
bei Kalilauge 0,04 Proz. Mit Zunahme der 
Konzentration bleibt diese Sachlage unver- 
andert. Es mull also fiir den Bestand des 
Kaliummanganatmolekiils eine bestimmte 
Minimalkonzentration von N a O H  bez. K O H  
notwendig sein. 

Beaonders auffallend ist das Verhalten 
des Kaliummanganats gegen Sodal6sung. 
Bereits geringe Mengen dieses Kiirpers rufen 
die Bildung von Permanganat hervor, und 
selbst bei einer 17-proz. N s C O ,  enthaltenden 
Losung findet diese Reaktion noch statt. 

K o c h s a l z  selbst bis zu 25 Proz. ver- 
hindert die Umsetzung nicht , beschleunigt 
sie aber auch nicht, sondern verlangsamt sie 
noch eher. 

Eine gesiittigte Liisung von Ca lc ium-  
h y d r o x y d  verhindert die Urnwandlung. Mit 

Zeitschr. nnorg. Ch. 97. 58. 1901. 
-~ 

1) Rudorf. 
ch. 1903. 

B a r y u m h y d r o x y d  fallt anscheinend ein 
griines Barytsalz am. 

N a t r i u m p h o s p h a t ,  N % H P O , ,  ver- 
hindert trotz seiner alkalischen Reaktion 
die Umwandlung nicht, obgleich es sowohl 
wie auch Soda doch stark hydrolytisch ge- 
spalten ist. 

K a 1 i um p e r rn a n g a n  a t , K Mn 0,, verhalt 
sich umgekehrt wie das Manganat. Es ist 
bestandig in einer wasserigen Liisung sowie 
in einer Natronlauge bis zu 27,80 Proz. 
NaOH. In einer haher konzentrierten Natron- 
lauge tritt dagegen sofort Griinfarbung auf, 
und es bildet sich Kaliummanganat. Dies 
gilt fiir ganz reine Natronlauge. Bei dem 
gewiihnlichen Atznatron des Handeis geniigt 
dagegen bereits ein Gehalt von 16,4  Proz. 
NaO H, urn die Umwandlung des Permanganats 
in Manganat zu bewirken. 

D i e s e s  f r a p p a n t e  B e i s p i e l  d e r  
g e g e n s e i t i g e n  U m w a n d l u n g  von P e r -  
m a n g a n a t  u n d  M a n g a n a t  i n  e i n a n d e r  
1aOt s i c h  n u r  d u r c h  e i g e n a r t i g e  Ver -  
h i i l t n i s s e  e r k l i r e n ,  w ie  s i e  b e i  d e n  
A l k a l i l a u g e n  j e  n a c h  d e r  K o n z e n -  
t r a t i o n  s t a t t h a b e n  miissen. D a s  s p e z i -  
f i s c h e  G e w i c h t  i s t ,  w i e  d i e  V e r s u c h e  
m i t  S o d a  u n d  K o c h s a l z  e r w e i s e n ,  n i c h t  
d a r a n  schu ld .  E s  b l e i b t  n u r  d i e  
H y d r a t b i l d u n g  o d e r  d i e  B i l d u n g  von  
K o m p l e x e n  d e r  A l k a l i h y d r o x y d m o l e -  
k i i le  u n t e r  s i ch  iibrig. 

Ein weiteres Beispiel fiir das je nach 
der Konzentration wechselnde Verhalten der 
Alkalien bieten die Erscheinungen der Auf-  
n a h m e  v o n  S a u e r s t o f f  d u r c h  P y r o g a l l o l  
u n d  v e r w a n d t e  K o r p e r  i n  a l k a l i s c h e r  
Liisung. Es zeigte sich, daO speziell d i e  
Phenole zur Sauerstoffaufnahme in alkalischer 
Liisung geeignet sind, bei denen die Hydroxyl- 
gruppen in 0- und p-Stellung zu einander 
stehen, nicht aber die mit in m-Stellung zu 
einander befindlichen Hydroxylgruppen mit 
Ausnahme des Phloroglucins. Es sind also 
reaktionsrahig : 

Hydrochinon, C 6 H , C ( ' '  (4) O H  OH 
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_COOH 
T annin , C 6 H 2 E ( 0  H), 

0 - OC - ChH2 (OH),. 
Nicht reaktionsfahig ist aber Resorcin, 

wahrend dagegen das Phloroglucin, 

Sauerstoff absorbiert. 
Von diesen Verbindungen hat bereits das 

P y r o g a l l o l  eine eingehende Untersuchung 
erfahren aus dem Grunde, weil es in der 
Gasanalyse h3iufig als Sauerstoff absorbieren- 
des Mittel Verwendung findet. Th .  Wey l  
und X. Zeitler ')  wiesen nach, daE die 
Menge von bewegtem Sauerstoff, welcher 
unter gewissen Verhiiltnissen von einer be- 
stimmten Menge Pyrogallol in Kalilauge aus 
einem gemessenen Luftquantum absorbiert 
wircl, von der Alkaleszenz der Lasung ab- 
hiingig ist, so zwar, daB 0,25 g Pyrogallol 
in 1 0  ccm Kalilauge vom spezifischen Ge- 
wicht 1,050 fast allen durchgeleiteten Sauer- 
stoff banden, wahrend eine gleiche hfenge 
Pj-rogallol in Kalilauge von niedrigerem oder 
hoherem spezifischen Gewicht weniger Sauer- 
stoff zuriickhielt. 

Fiir die Anwendung von Natronlauge 
stellten Th .  Wey l  und A. Goth3) fest, daD 
am meisten Sauerstoff gebunden wird, wenn 
0,25  g Pyrogallol in 1 0  ccm Natronlauge von 
1,030 spezifischem Gewicht geliist waren. 
Diese AbsorptionsgroBe nahm mit steigender 
Konzentration der Natronlauge ab. Dasselbe 
Resultat ergab sich fiir Kalilauge. Nur wurde 
fur diese eine Konzentration (spezifisches 
Gewicht 1,015)  aufgefunden, welche fast 
ebenso schlecht wirkte wie die sehr konzen- 
trierte Lauge von spezifischem Gewicht 1,500.  

Wenngleich die Optimalkonzentration der 
Natronlauge f i r  die Bildung einer Verbindung 
CBH3(ONa)3 spricht, und demgemaB dies als 
die eigentliche Ursache der rascheren Ab- 
sorption angesehen werden konnte, gilt dies 
nicht fiir. die Kalilauge. Entsprechend wie 
Kali- und Natronlauge verhalt sich auch 
Sodalgsung, indem die Absorption bei ge- 
ringeren Konzentrationen am besten vor sich 
geht. 

Wiihrend die Versuche von Weyl  und 
seinen Mitarbeitern dahin gerichtet waren, 
die Bedingungen festzustellen, bei denen eine 

*) Th. We I und X. Zei t l er .  Liebigs Ann. 

a) Th.Wey1 und A.Goth. Ber. 14. 2665. 1881. 
205. 255. 18th 

moglichst rasche Absorption des Sauerstoffs 
stattfindet, ging meiu Bestreben dahin, zu 
priifen, ob durch die Verscliiedenheit der 
Konzentrntion des Alkalis nur die Reaktions- 
geschwindigkeit eine andere ist, oder ob je 
nach der Konzentration die Gesamtaufnahme 
an Sauerstoff eine verschiedene ist. 

J e  nach der Konzentration der Natron- 
lauge oder Kalilauge entstehen auch ver- 
schiedenartige Korper. Harries ')  hat ge- 
funden, da8 bei Anwendung von Baryum- 
hydroxyd das Pyrogallol zu Hexaoxydiphenyl 
oxydiert wird nach der Gleichung: 

2 C,H,(OH), + 0 = 
C,5H,(OH)3 - C6H,(OH)3 + HZO. 

Ber the lo t ' )  stellte fest, daB bei An- 
wendung von Natronlauge oder Kalilauge 
Kohlendioxyd und Wasser neben etwas Rohlen- 
oxyd abgespalten wird und sich hauptsach- 
lich zwei Korper von der Formel (C,H,03),, 
und (C,H,O,),, bilden. B e r t h e l o t  ver- 
wendete eine Lauge, die 3 Mol. NaOH auf 
1 Mol. Pyrogallol enthielt. 

Bei meinen Versuchen, die mit 6-proz. 
Natronlauge angestellt wurden, erhielt ich, 
wie noch an anderer Stelle naher berichtet 
werden wird, hauptsiichlich einen Korper von 
der Formel C,,H,O,, oder CmH,,O, (OH),. 

Die Untersuchungen der Sauerstoffsuf- 
nahme wurden in einem Apparate aus- 
gefiihrt, der BUS einem Schiffschen Azoto- 
meter in Verbindung mit einer Hempelschen 
Biirette bestand. Es wurden zu ca. 1 5 0  ccm 
Flfissigkeit etwa 70-75 ccm Luft oder 
Sauerstoff gegeben und dann festgestellt, nach- 
dem langere Zeit geschiittelt worden war, 
wie vie1 Sauerstoff absorbiert wurde. Dies 
wurde 80 lange fortgesetzt, als noch nennens- 
werte Mengen Sauerstoff aufgenommen wurden, 
wobei nstiirlich immer neue Quantitaten bei 
jedemEinzelversuch zugefiihrt wurden. Ebenso 
gut a19 Schiitteln erwies sich fur die Ab- 
sorption auch ein Hinlegen der R6hren auf 
eine horizontale Unterlage derart, daE das 
Gas mit einer moglichst groDen Oberflache 
der Fliissigkeit in Beruhrung kam. 

Bei der Absorption des Sauerstoffs bilden 
sich dunkel gefarbte Kiirper, die zunachst 
wieder verschwinden, so da8 die Entstehung 
derselben als Zwischenstadium angesehen 
werden kann. Allmahlich wird jedoch die 
Fliissigkeit fur eine liingere Zeit bleibend 
dunkel gefirbt, bis nach Beendigung der Auf- 
nahme des Sauerstoffs wieder eine hellere 
gelbliche Farbung auftritt, sodaB die intensiv 
dunkel gefarbte Verbindung in der Tat haupt- 
sachlich als intermediare angesehen werden 
kann. 

') Harries. Ber. 35. 2954. 1902. 
5, Berfhelot.  Compt. rend. 1'26. 1459. 1898. 
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Die erhaltenen Resultate w:tren nun 
folgendc : 
B r e n z k a t  ech in :  

a) 0.2 g Brenzkatecbhin + 150 ccm 9-proz. 
N a O H  nnhmen 49,8 ccm Snuerstoff 
von 0" und 760 mm Druck auf. 

b) 0,2 g Brenzkatechin + 150 ccm 4,s-proz. 
Natronlauge nxhmen 54  ccm Sauer- 
stoff nuf. 

c) 0,2 g Brenzkatechin + 150  ccm 1-proz. 
Natronlauge nahmen 48,5 ccm Snuer- 
stoff auf. 

H y d r o c h i n o n :  
a) 0,2 g Hydrochinon + 160 ccm 9-proz. 

Natronlauge nahmen 115,O ccrn Sauer- 
stoff auf. 

b) 0,2 g Hydrochinon + 150 ccm 4,S-proz. 
Nntronlauge nahmen 1 2 1  ccrn Sauer- 
stoff auf. 

c) 0,2 g Hydrochinon + 150  ccm 1 - p z .  
Natronlauge nahmen 98,2 ccm Sauer- 
stoff auf. 

P y r o g n l l o l :  
a) O,2 g Pyrogallol + 160  ccm 9-proz. 

Natronlauge nahmen 38,6 ccm Sauer- 
stoff auf. 

1)) 0,2 g Pyrogallol -/- 150  ccm 4,S-proz. 
Natronlauge nahmen 38,5 ccrn Sauer- 
stoff auf. 

c) O,2 g Pyrogallol + 150 ccm 2,25-proz. 
Natronlauge nshmen 52,6 ccrn Snuer- 
stoff auf. 

d) 0,2 g PyrogalIol -+ 150 ccrn 1-proz. 
Natronlauge ergab bei vier verschiedenen 
Versuchen die Werte: 

54,4 ccm Sauerstoff 
52,4 - 
55,6 - 
53,s - 

i m  Mittel also 53,2 ccm Sauerstoff. 
e)  0,2 g Pyrogallol 4- 150  ccm 0,j-proz. 

Natronlauge nnhmen 52,O ccm auf. 
G a l l u s s  Our e: 

a) 0,2 g + 1 5 0  ccm 4,S-proz. Natron- 
lauge nahmen 62,9 ccm auf. 

b) 0,2 g Gallussaure + 1 5 0  ccm 2-proz. 
Natronlauge nahmen 42,4 ccm Sauer- 
stoff auf. 

c) 0,2 g Gallussaure -+ 150 ccm 1-proz. 
Natronlauge nahmen 50,6 ccm Sauer- 
stoff auf. 

Betrachten wir die erhaltenen Resultate 
naher, so zeigt sich, da13 beim Brenzkatechin 
der E in f ld  der Konzentration der Natron- 
lauge Iiir die Gesamtaufnahme an Sauerstoff 
ein geringer ist. Beim Hydrochinon is t  die 
Aufnahme am grijlten bei Anwendung einer 
4,6-proz. Natronlauge, dagegen beim Pyro- 

gallol bei einer Iionzentration von 0,5 bis 
2,25,-proz. NnOH.  Bei der Gallussaure ist 
die Absorption am gradten bei der 4,j-prOZ. 
Nntronlauge, f i l l t  bei der 2-proz. und steigt 
wieder etwas au bei der 1-proz. Natronlauge. 

Wahrend bei dem Brenzkatechin die ab- 
sorbierte Sauerstoffmenge etwa der doppelten 
entspricht, welche fur die Wegnahme von 
zwei Wasserstoffatomen, also der Chinon- 
bildung entspricht, ist dieser Betrag bei dem 
Hydrochinon im Maxiinurn etwn sechsmal so 
groll, sodafl also hierbei Chinon hochstens 
als intermediares Produkt auftreten konnte. 

Als das am meisten Sauerstoff absor- 
bierende Reagens erweist sich also Hydro- 
chinon, es  folgt dann Gallussaure, hierauf 
Brenzkatechin und Pyrogallol. Es mijchte 
deshalb wohl von einigem Vorteil sein, bei 
der Gasanalyse das Pyrogallol durch Gallus- 
siiure zii ersetzen, wenn eben nicht die 
Maximalkonzentration der Natronlauge fur 
Gallussaure bei 4,5 Proz. und f i r  Pyrogallol 
bei ca. 1 Proz. liegen wiirde. IIierdurch 
wird man jedoch veranlalt, lieber letzterea 
als Absorptionsmittel zu wahlen wegen der 
geringeren Konzentration der Natronlauge. 

A l s  E n d r e s u l t a t  e r g e b e n  a u c h  d i e s e  
Versuche ,  dall d i e  R e a k t i o n s f i i h i g k e i t  
d e r  N a t r o n l a u g e  von  i h r e r  K o n z e n -  
t r a t i o n  i n  h o h e m  G r a d e  a b h a n g i g  i s t  
u n d  demgemall  H y d r a t -  o d e r  K o m p l e x -  
b i l d n n g  e i n e  grolle R o l l e  b e i  d i e s e n  
R e a k t i o n e n  s p i e l e n  miissen. 

Keramische Me& nnd Bestimmnngs- 
methoden. 

(Fiinfte Mittcilung iiber den Ton von St. Louis.) 
Von Dr. Otto Miihlhaeurer. 

Im folgenden teile ich einige Me& und 
Bestimmungsmethoden mit, welche ich mir 
'iir meine eigenen Zwecke ausgearbeitet habe. 
Da dieselben in meinen Untersuchungen An- 
wendung fanden und bei Arbeiten, welche 
ihnliche Ziele verfolgen, auch andern von 
Yutzen sein mijchten, so nehme ich Veran- 
assung, dieselben eingehender zu beschreiben. 

!. Y e c h a n i s c h e  A n a l y s e  d e r  C h a m o t t e -  
s ande .  

Um Aufschlul iiber die Zusammensetzung 
:ines Chamottesandes zu erlangen, kann man 
n der Weise verfahren, daO man eine be- 
itimmte Menge desselben mittels einer An- 
:ah1 Siebe aus Messingdraht in Klassen 
aennt, letztere wiegt und das erhaltene Re- 
iultat in Gewichtsprozenten zum Ausdruck 
Iringt. Man gelangt so zu Zahlen, die man 
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