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'rieb- 
'ange 

iiberraschende Breite der Aufspaltung mit teilweise 
sehr brauchbaren Formen. Man wcii3 verhaltnismai3ig 
noch wenig iiber die Vererbungsverhaltnisse der Soja. 
Die Amerikaner und Japaner haben einige wertvolle 
Ergebnisse bereits erzielt. So, dai3 Schartigkeit, d. h. 
mangeluder Besatz der Hulsen, der von 9 bis 22% vor- 
kommt, genetisch bedingt und sortenweise verschieden 
ist (Tabelle 5), hier also der Kombinationsziichtung 
groi3e Moglichkeiten gegeben sind, die Ertragsfahigkeit 
zu heben durch Steigerung der Kornzahl je Hiilse. Eine 
unangenehme Eigenschaft, welche die ubrigen Hiilsen- 
friichte alle noch mehr oder weniger zeigen, namlich 
das Aufplatzen der Hulsen bei der Reife, besitzt die 

1' a b e 11 e 5. Erinittlungen aus Individualauslesen verschie- 
dener Sorten 1931, Domane Hayna. Kr. Gr. Gerau. 
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Soja nicht mehr. Es hat dies eine aui3erordentliche Be- 
deutung, da man bei der im allgemeinen spaten Ernte 
der Soja, welche ein langeres Trocknen auf dem Felde 
bedingt, sonst mit starken Kornerverlusten zu rechnen 
hatte. 

Der Reichsnahrstan'd hat bei der Wichtigkeit der 
Frage der Selbstversorgung rnit Fett und EiweiB sowohl 
die Klarung der Sortenfrage wie die Ziichtung in die 
Hand genomnien. Diese ist unter Mithilfe unserer besten 
deutschen Kennerin der Soja, der genannten Botanikerin, 
auf breiteste Basis gestellt, um moglichst bald Gewii3heit 
iiber das Zuchtmaterial zu bekommen. Die in diesem 
Jahr eingeleiteten Arbeiten geben zu berechtigten Hoff- 
nungen Anlai3; ferner finden erstmalig in diesem Jahr 
an zahlreichen Stellen des Reiches exakte Prufungen 

aller bisher bekanntgewordenen Sorten statt, auch wird 
an der Aufstellung eines Registers zwecks Ermittelung 
wirklich selbstgndiger Sorten gearbeitet, urn von An- 
fang an Klarheit auf dem Saatenmarkt zu gewinnen. 3s 
werden darin in Zukunft dann nur die Sorten Eintragung 
finden, welche fur unsere Verhaltnisse wirklich geeignet 
sind. 

Selbstverstandlich laufen daneben alle diejenigen 
Versuche, welche Klarheit uber zweckmai3igste Kultur- 
methoden bringen sollen, wie Standweiten-, Aussaat- 
mengen-, Aussaatzeiten-, Erntezeit- und Diingungsver- 
suche. Auch wird selbstverstandlich der Frage Auf- 
merksamkeit geschenkt, wie man dem Wildschaden, den1 
die Soja ausgesetzt ist, begegnet. 

Chemisehe Aufgaben. 
Insbesondere werden die Fragen der D ii n g u n g in 

ihrem EinfluO auf Menge und Gute des olgehaltes zu 
klaren sein. In erster Linie wird es sich dabei urn die 
Wirkung von Kali und Phosphorsaure handeln. Auch ist 
die Bedeutung der N a h r s t o f f z u f u h r auf Eiweii3 
und Leoithin zu erforschen, wie iiberhaupt die vielseitige, 
eingangs angedeutete Verwendungsrnoglichkeit des Soja- 
eiweiSes noch manche c h e m i s c h e  A u s b e u t e  in 
Aussicht stellt. 

Bedeutung des Sojabobnenanbaus. 
Die Notwendigkcit, aus dem deutschen Boden das 

herauszuholen, was er zu tragen verinag, zwingt dazu, 
die Frage der Moglichkeit des Sojabohnenanbaus bei 
uns mit allen Mitteln zu priifen und sie nicht nur der 
Privatinitiative zu uberlassen. Wir haben keine Zeit ZH 

verlieren, gewii3 gibt es noch andere olliefernde, bei 
uns seit alters her heimische Gewachse. Ihr Anbau ist 
meist nur in Abstanden mehrerer Jahre auf demselben 
Felde moglich, wahrend die Soja, rnit sich selbst vertrag- 
lich, mehrere Jahre hintereinander angebaut werden 
kann. Raps und Riibsen sind oft unsicher, zahlreiche 
schwer bekampfbare Schadlinge bedrohen insbesondere 
diese Hauptollieferanten, auch ist deren Aktionsradius 
infolge ihrer besonderen Anspriiche an das Klinia stark 
begrenzt. Wir miissen fur jede Pflanze, welche uusere 
Fruchtfolgen bereichert, dankbar sein. Die Soja ist aller 
Wahrscheinlichkeit nach berufen, hier manche Liicke 
auszufiillen. Selbstverstandlich ist, #dai3 ihrem Anbau der 
Schutz gewahrt wird, wie ihn die iibrigen Blfriichte 
bereits erfahren. Es handelt sich jetzt darum, dai3 die 
vorbereitenden Arbeiten nicht durch vorschnelle und 
daher enttausehende Experimente gestort werden, damit, 
wenn es wirklich soweit ist, die Soja-Kultur, ohne auf 
Ablehnung zu stofien, eingefiihrt werden kann. [A. 133.1 

Analytisch-technische Untersuchungen 

Ein neues Verfahren fur Titrationen rnit alkalischer Permanganatlosung'). 
Von Dr. HELLMUTH STAMM. 

Experimentell mitbearbeitet von Werner Hauer. Chemisches Institut der Universitat Halle. 
(Eingeg. 25. Seplember 1934.) 

Es gibt bekanntlich eine ganze Reihe von Substaneen, 
die sich durch Permanganat nur in alkalischem Medium 
so oxydieren lassen, dai3 man ein mafianalytisch brauch- 
bares Verfahren auf dieser Oxydation begrunden kann. 
Den bisher fur  Titrationen dieser Art iiblichen Methoden 
liegt folgende Reaktionsgleichung zugrunde : 

2KMn0, -+ KaO + 2Mn0, + 3 0  (1) 
1 Mol KMnOp liefert hierbei 3 Aq. Sauerstoff. J .  HoZZuta2) 
hat am Beispiel der Reduktion von Permanganat durch 

1) Vgl. diese Ztschr. 47, 579 [1934]. 
a )  Z. physik. Chem. 102, 32, 2% [1922]; 113, 464 [1924]. 

Vgl. auch Skrabal u. Preip, Mh. Chem. 27, 503 [1906]. 

Formiat in (nicht zu schwach) alkalischer Losung uber- 
zeugend dargetan, dai3 der GesamtprozeB (1) ,,in zwei von- 
einander scharf getrennten Phasen verlauft. In  der ersten 
Phase wird durch Reduktion des Pernianganats Manganat 
gebildet, welches in der zweiten Phase zu Alkalimanganit 
reduziert wird". Von diesen beiden Stufenreaktionen 
besitzt die erste eine vie1 grofiere Reaktionsgeschwindig- 
keit als die zweite; der Unterschied der Geschwindig- 
keiten wachst rnit zunehmender OH-Konzentration. Dar- 
auf beruht es, daki bei geniigender Alkalitat eine Mit- 
wirkung von Manganat am Oxydationsvorgang nicht 
in Frage kommt, solange noch wesentliche Mengen von 

48. 
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Permanganat vorhanden sind. Zur Erklarung seiner Ver- 
suchsergebnisse und insbesondere der Tatsache, daij die 
in der ersten Stufe gemessene Reaktion zweiter Ordnung 
ist, nimmt Hollutu an, daij nicht Permanganat selbst auf 
Formiat oxydierend wirkt, sondern daiS prirnar unter 
Ubergang von Permanganat in Manganat atomarer Sauer- 
stoff entsteht, nach: 

2MnOi + 20H' C 2Mn0," + H,O + 0 c2 a). 
und dai3 dieser atoinare Saucrstoff dann das Formiat 
oxydiert nach : 

0 + HCO,' + OH' = CO," + H,O c? b). 
2 b ist nach Hollutu die gemessene Reaktion. Auch 

die zweite Stufe des Gesamtprozesses, die Reduktion 
des Mangaiiates zu MnO, bzw. Manganit, ist von Hollutu 
eingehend studiert worden; doch brauchen wir uns mit 
deren Einzelheiten hier iiicht zu befassen. Obrigens 
haben wir beobachtet, daij iiicht nur beim Formiat, 
sondern auch bei zalilreichen anderen, nicht z:u starken 
Reduktionsmitteln der Abbau von Permanganat in alka- 
lischer Losung nach dem Hollutaschen Schema erfolgt. 
Bei starken Reduktionsmitteln sind die beiden Stufen 
unter gewijhnlichen Bedingungen nicht meh r deutlich 
zu unterscheiden. 

Das Ende der Umsetzung, d. h. die eben bleibende 
Rosafarbung der Fliissigkeit bei Titrationen mit Per- 
manganat in alkalischer Losung ist schwierig zu erkennen, 
weil das feinflockige braune Mangandioxydhydrat sich 
eehr schlecht absetzt. Man laijt daher oft nur die Oxyda- 
tion sich in alkalischem Medium vollziehen, und zwar 
mit einem 6berschuD an Permanganat; dann aber wird 
angesauert und das unverbrauchte Permanganat in saurzr 
Losung zuriicktitriert. So lassen sich z. B. Sulfid, Sulfit, 
Thiosulfat und Selenit in wenigen Minuten bei g2wohn- 
licher Temperatur exakt bestimmens). Da in vielen 
anderen Fallen die Oxydation trotz Anwendung eines 
Pernianganatiiberschusses nur sehr langsam verlauft, 
wird die Titration nicht nur unbequem, sondern auch 
ungenau. Der nach 2a entstehende atomare Sauerstoff 
kann namlich, wenn er nicht in statu nascencli von der 
zu titrierenden Substanz verbraucht wird, in O2 uber- 
gehcn und gasformig entweichen, wodurch dann der 
gefundene Permanganatwert ZLI hoch wird. Die Tendenz 
zur Entwicklung gasformigen Sauerstoffes steigt mit 
wachsender OH-Ionenkonzentration und zuriehmender 
Temperatur. Deshalb konnen die durch diese ,,Selbst- 
zersetzung" des Permanganats hervorgerufenen Fehler 
recht groD werden, wenn man in der Hitxe titriert, 
wahrend sie in der Kalte erst bei langeren Reaktions- 
zeiten merklich sind4), fall7 [OH'] nicht unnotig hoch 
gewahlt wird. 

Zur Eliminierung dieser Fehler wird empfohlen, die 
Menge des verIoreogehenden Ssuerstoffes in einern B 1 i n d - 
v e r s u c h zu ermitteln, doch weist KoZtRoffJ) mil Recht auf 
den zweiFelhaften Wert dieses Verfahrens hin; derin bei dem 
blinden Versuch kann die Selbstzersetzung viel gc ringer sein 
als bei der Titration, z. B. weil die bei der letzteren ent- 
stehenden Reduktionsprodukte unter Umstanden die Sauer- 
stoffentwicklung beschleunigen. Deshalb verwirft Kollkoff 
die Permanganattitration in  der Hitze grundsiitzlich; aber auch 
in der  Kalte kommt man ohne den  Blindversuch nirht aus, 
wenn die Reaktionszeiten extrem lang werden, wie etwa bei 
Methanole) oder (in saurem Medium) bei Hypophosphit') 
(24 h) oder gar wie bei Ergthrit und Pentaerythrits) (48 h). 

Urn die Gefahr des Sauerstoffverlustes auszuschlieflen. 
haben H .  Gull und G. Lehmanns) vorgeschlagen, ,,unmittelbar 

3) I .  M.  KoZthoff, Die MaOanalyse, 2. Aufl., 11, 310. 
4) I .  M. Kolthoff, 1 c. 11, 295. 
s, L. c. I, 224, u. 11, 295. 
7) Ebenda 11, 316. 
0 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 60. 2496 [1927]; 61, 670 [1928]. 

6) Kolthoff,  1. c. 11, 35G. 
8 )  Ebenda IT, 357. 

Kaliummanganat als MaBfliissigkeit zu verwenden, sobald es 
sieh als zweckmat3iger erweist, den Oxydationsvorgang in 
alkalischer Losung durchzufiihren". Das Verfahren verzichtet 
also auf die erste der beiden Hollutuxhen Stufen, damit aber 
auf den  viel rascher verlaufenden Teil der Gesamtreaktion (1). 
Infolgedessen mu8 bei jeder Titration mit einem UberschuB 
von Manganat zum Sieden erhitzt werden. 

D a s  n e u e  V e r f a h r e n .  
Uns leitete zunachst der Wunsch, mit Permanganat 

auch Substanzen wie Hypophosphit, Methanol usw. rasch 
titrieren zu kbnnen, bei denen man bisher auf das 
Ergebnis einer Titration ein bis zwei Tage warten 
m a t e .  Tatsachlich gelang es, Reaktionszeiten von 
wenigen Minuten zu erreichen ; daruber hinaus konnten 
wir unsere Methode auch bei vielen anderen Stoffen 
znr Anwendung bringen. Der K e r n p u n k t II n s e r e  s 
V e r f a h r e n s  besteht darin, daij wir f u r  d i e  O x y -  
d a t i o n  d e r  z u  b e s t i m m e n d e n  S u b s t a n z  
n u r  d i e  e r s t e ,  r a s c h  v e r l a u f e n d e  P h a s e  
d e s  P e r m a n g a n a t a b b a u e s ,  a l s o  d e n  f i b e r -  
g a n  g M n 04' + M n Oh'' b e n u t z e n , die langsame 
zweite (MnOr" + MnO,) aber nicht zur Wirkung gelangen 
lassen. Um nun die Reduktion des Permanganats genau 
an der richtigen Stelle, also sobald es in Manganat uber- 
gegangen ist, zu unterbrechm, wird der vorgelegten 
alkalischen Permanganatlosung ein €3 a r i u m s a 1 z 
(Chlorid oder Nitrat) zugesetzt. Wahrend namlich Ba- 
riumpermanganat entsprechend einer friiher aufgestellten 
Regel iiber die Laslichkeit von Bariumsalzenlo) in Wasser 
sehr leicht loslich ist, besitzt das Bariummanganat nach 
Schlesinger und %emsi1) (bei 2 5 O )  das Loslichkeits- 
produkt 2,46. d. h. es ist weniger 16slich als BaC03. 
Das bei der Reduktion entstehende Manganat-Ion wird 
also durch Ba" abgefangen, und zwar so rasch, dat3 es 
der weiteren Einwirkung des Reduktionsmittels bei Ein- 
haltung geeigneter Bedingungen sicher entzogen werden 
kann, und so vollstandig, daij die uberstehende Losung 
bei Abwesenheit von Permanganat oder anderen farbigen 
Substanzen farblos erscheint. Im Gegensatz zu dem 
flockigen Mangandioxydhydrat fallt Bariummanganat 
mehr feinkornig aus, setzt sich gut ab und laDt infolge 
seiner blaugriinen Farbe die Anwesenheit auch des 
kleinsten Permanganatuberschusses in der Titrations- 
flussigkeit ohne weiteres erkennen. Um die Reduktion 
des Permanganats sicher bei der Manganatstufe auf- 
zuhalten, erwies es sich als zweckmaflig, die Per- 
inanganatlosung in die Vorlage, das Reduktionsmittel 
aber in die Burette zu nehmen. Wir titrieren also ge- 
wohnlich von Rot auf Farblos. 

Da bei unserem Verfahren 1 Mol K M n 0 4  nur 1 Aq. 
Sauerstoff liefert, arbeiten wir mit l/Io m-Permanganat- 
Iosung. Dadurch wird die Reaktionsgeschwindigkeit 
gegeniiber den sonst meist verwendeten m-Losungen 
weiterhin erheblich erhbht. Bei besonders langsam 
reagierenden Substanzen kann man gegebenenfalls auch 
durch Vergrofierung der NaOH-Menge, die der vorge- 
legten Permanganatlosung zugesetzt wird, oder durch 
kurzes, vorsichtiges Anwarmen die Umsetzung beschleu- 
nigen; auch kann man dann die Losung der zu be- 
stimmenden Substanz unter Vermeidung uberflussiger 
Verdiinnung zu uberschussiger alkalischer Permanganat- 
losung geben, einige Minuten stehen lassen und darauf 
den MtiO;-fiberschuB nach Zusatz von Bariumsalz zuriick- 
titrieren, z. B. mit Natriumformiatlosung. 

10) H .  Stamm, Dissertation, Halle 1926, S. 29. E. W e i k  u 
H .  Slnmm, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1148 [1928]. 

11) J. Amer. ehem. SOC. 46, 1% [1924]. 
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In den rneisten Fallen wird die Reaktionsgeschwin- 
digkeit gegen Schlui3 der Titration, wenn der groi3te Teil 
des Permanganats verbraucht ist, sehr klein. Urn die 
Bestimmung trotzdem rasch zu Ende fuhren zu konnen, 
geben wir in die Vorlage einige Tropfen verdunnter 
L8sung von Salzen solcher Schwermetalle, die man auch 
sonst als S a u e r s t  o f f u b e r  t r a g e r benutzt, namlich 
Co, Ni, Cu oder (weniger wirksam) Ag. Die hierdurch 
erreichte Reaktionsbeschleunigung ist betrachtlich; an- 
dererseits sind die notwendigen Schwermetallmengen 
klein, so daD ein merklicher Titrationsfehler nicht zu 
befiirchten ist, auch wenn der tlrbertrager selbst etwas 
Sauerstoff verbraucht. Besondere vorlaufige Versuche 
uber den Mechanismus der Sauerstoffubertragung 
sprechen dafur, daD intermediar hohere Oxyde (bzw. 
Peroxyde) des betreffenden Schwermetalls auftreten, 
die ihrerseits leicht wieder Sauerstoff an das Reduktions- 
mittel abgeben; ob daneben gelegentlich auch eine Ober- 
tragung der Reduktionswirkung der zu titrierenden Sub- 
stanz durch das Schwermetall stattfindet, bleibe dahin- 
g est ell ti*). 

Ex p e r  i m  e n  t e l  1 e r T e i l .  
1. Formiat. Wir wollen an diesem Beispiel die Einzel- 

heiten unserer Methode ausfiihrlich beschreiben. Dabei sol1 
gleichzeitig untersucht werden, weIchen EinfluS Bnderungen 
der Versuchsbedingungen auf das Ergebnis haben. 

Die Kaljumpermanganat-Losung wird durch kurz- 
dauerndes Aufkochen, Abkuhlenlassen und Filtrieren durch 
ein Jenaer Glasfilter Nr. 4 faktorkonstant gemacht und dann 
auf Osnlsaure oder auf wasserfreies Natriumoxalat unter Zu- 
satz von Schwefelsaure eingestelltls) . Dabei ist zu beachten, 
daB der Pel rnanganatfaktor fur  den Ubergang MnO,' - MnO," 
gleich ein Fiinftel des fur saures Medium geltenden Faktors 
ist. Das bei den Titrationen zu verwendende Alkalihydroxyd 
mub sehr rein sein; Natrium hydricum purissimum e Natrio 
in  Platzchenform (Merck) ist bestens geeignet, auch wegen 
der bequenien Dosierbarkeit. Fur die sonstigen ZueBtze 
(Bariumnitrat oder -chlorid; Kupferchlorid oder Nickelnitrat) 
sind analysenreine Praparate zu einpfehlen. Als Titrations- 
vorlagen haben wir Jenaer .,Kantkolben" von 300 cm3 Inhalt 
benutzt. Man 1aBt darin den Niederschlag etwas absitzen, 
wiihrend der Kolben auf der seitIichen Standflache steht. kippt 
dann vorsichtig auf die untere Standflache und erhalt so 
schnell eine ziemlich hohe Schicht der  klaren Flussigkeit und 
bann deren Farhung beurteilen. Die fur die Titrationen ver- 
wendete "II, Natriumformiatlosung wurde aus einem reinen 
Kahlbauin-Praparat durch Einwagen von 3,400 g (= Mol) 
pro 1 bergestellt. 

Fur  die Forniiatbestimniung hat sich folgende Arbeitsweise 
am besten bewahrt: In der Vorlage werden 10 Platzchen 
NaOH (etwa 1.5 g) in 5 cn13 Wasser unter Erbitzen gelost. 
Dazu werden 10 cm3 einer heifi gesattigten Bariumnitratlijsung 
(enthaltend etwa 2,6 g Ba(NO,)?) bzw. 5-7 cm3 kalter kon- 
zentrierter Bariumchloridlijsung (enthaltend etwa 33 g BaCl, . 
2 aq in 100 cm8 L&ung) gegeben. In  die notigenfalls auf 
Zimmertemperatur abgektihlte Vorlage werden eehlieblich 
20 cm3 0,l m-Kaliumpermanganat-Losung einpipettiert. Nun 
wird aus einer  Btirette die Formiatlijsung zugeeetzt; dies kann 
anfangs sehr  rasch gestlheben, spater in  2 bis 3 Tropfen pro 6. 
Dabei wird stSindig gut umgeschwenkt. Wenn etwa der  
bis zur Entfarbung notwendigen Formiatmenge zugetropft 
sind, i d  eine deutliche Aufhellung der iiber dem dunkel- 
griinen BaMn04 stahenden L k u n g  zu benierken. Jetzt werden 

12) Auch Gall u. Lehmann (Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 870 
[1928]) haben bei der von ihnen untersuchten Oxydation von 
KCN durch alkalische Perrnanganat- bzw. Manganatlijsung 
(ziemlich viel) Kupfersalz als Katalysator zugesetzt. Sie eind 
der Ansicht, daB bierbei zunachst ein Cupro-Cyan-Komplex ent- 
steht, und daf3 dieser dann unter Regenerierung von Cupri 
leichter oxydiert wird als CN' bei Abwesenheit von Cu. 

13) ZweckmaSig bedient man sich hierzu einer 0.5 n-Oxal- 
saure- bzw. einer 0,4 n-Natriunioxalat-Lo.j.ung (die Losiichkeit 
von Na,C204 lafit die Herstellung einer 0.5 n-Losung nicht zu). 

etwa 10 Tropfen (= etwa 0,5 em*) Nickelnitratlosung (1 g 
Ni(NO,),.Gaq in 100 cm3 Wasser) zugegeben, und unter ab- 
wechselndem Umschwenken und Absitzenlassen wird vor- 
sichtig weiter niit Formiatlosung titriert, bis die immer blasser 
werdende Mn0,'-Farbe schlieblich ganz verschwindet. Eine 
solche Titration dauert alles in allem etwa 5 min. 

20 cm3 Permanganatlosung (fi4) = 0,1000) verbrauchten 
20,19, 20,21, 20,19, 20,22 cms Formiatlosung. 

F u r  letztere berechnet sich hiernacb f = 0,0990. 
Zur Kontrolle dieses Ergebnisses wurde die Formiatlosung 

auch nach der  bromometrischen Methode von Oberhauser und 
Hensinger15) titriert. 10 ems Formiatlosung wurden rnit 20 em3 
n/,,,Bromlosung und viel NaHCO, etwa 15 min in ver- 
schlossenem Kolben stehengelassen; dann wurde rnit uber- 
schiissigem K J  versetzt, mit Salzsaure vorsichtig angesguert. 
und mit Thiosulfat austitriert. 

10 cm3 Formiatlosung verbrauchten 9,91, 9,95, 9,91. 
9,90 cm3 D / ~ ,  Bromlosung. Der Faktor der Formiatlosung be- 
tragt hiernach im Mittel 0,0992. Damit ist die Zuverllissigkeit 
unseres Verfahrens bewiesen. Es sei erwahnt, daB die bisher 
angegebenen Methoden zur Titration von Formiat mit alka- 
lischer Permanganatlosunglfi) entweder eine langere Warte- 
zeit fur die Oxydation vorschreiben (bis zu 1 h) oder in der 
Hitze arbeiten. was prinzipiell bedenklich ist (vgl. oben). 

Es ist ohne weiteres klar, daB B a r i u m  bei der Um- 
setzung im Bberschui3 vorhanden sein muB, damit MnO," voll- 
staindig ausgefallt wird. Die oben angegebene Menge hat 
stets ausgereicht, auch wenn noch andere durch Ba fallbare 
Ionen vorhanden waren, und es empfiehlt sich auch nicht, die 
Bariumsalzmenge so grofi zu nehmen, daS alles Alkalihydroxyd 
in  Bariumhydroxyd ubergeht, weil dann die Alkalitiit zu klein 
werden konnte. Die Menge des fur eine Titration zu verwen- 
denden N a t r i u m h y d r o x y d s  kann zwischen 6 und 
20 Platzchen (0,9 und 30 g) auf die angegebene Fliissigkeits- 
menge scbwanken. Nimmt man weniger ala 6 Platzchen, so 
tritt eine Reaktionsverz6g;erung ein. So konnten wir bei 
1 Plltzcheni NaOH die theoretisch erforderliche Formiatmenge 
um 2.5% uberschreiten, ohne daB selbst nach 15 min vollige 
Entfarbunq eintrat; wurde jetzt eine kalte Losung von 4 Platz- 
chen NaOH in moglichst wenig Wasser zugegeben, so ver- 
schwand die Rosafarbung beim Umschwenken sofort. Auch bei 
solchen Ansiitzen, die von vornherein 4 bis 5 Platzchen NaOH 
enthielten, war eine Reaktionsverzijgerung gegenuber dem nor- 
malen Verlauf noch zu bemerken. Solche Ansatze anderer- 
seits. die mehr als 20 Platzchen NaOH enthielten, zeigten einen 
etwas zu kleinen Formiatverbrauch (mit 25 Platzchen z. R. 
2,5% zu wenie;), offenbar infolge einer teilweisen ,,Selbstzer- 
setzung" d e s  Permanganats. Die bei zu grober oder zu kleiner 
Alkalikonzentration moglichen Storungen spielen aber gluck- 
licherweise bei der Titration gar keine Rolle, weil in  der 
Praxis kein Grund besteht, die normale NaOH-Menge (10 bis 
15 Platzchen) iiber das zulasaige Mab hinaus (6 bzw. 20 Platz- 
chen) zu variieren. Ek sei noch darauf hingewiesen, daf3 es nicht 
statthaft ist, festes NaOH in Permaneanat enthaltende Losungen 
einzutragen, da beim Inlosunggehen desselben lokal zu hohe 
Alkalitat auftreten kann. 

Die Selbstzersetzung dea Permanganats wird auch durch 
T e in p e r a t u r e r h o h u n g gefordert; es ist wichtig zu 
wissen, welche Gienzen man in dieser Hinsicht bei der  Titra- 
tion eimuhalten hat. H&lt man das Gentisch von Natronlauge, 
Rariunisalz- und Permanganatlosung vor Beginn der Titration 
5 min auf 50°, so erhalt man einen Minderverbrauch V O ~ I  etwa 
1% an Fcimiat; wesentlich ist, dab man bei diesem Versuch 
den InhAt der Vorlage vor Zusatz des Schwermetallkataly- 
sators wieder auf Zimmertemperatur abgekuhlt hat, sonst wer- 
den die Ahweichungen wesentlich grober (vgl. unten). Einen 
Minderverbrauch bis zu 0,5% an Formiat bekommt man, wenn 
vor Beginn der Titration 10 min lang auf 40° gehalten wurde; 
setzt man aber wahwnd des Erhitzens auf 40° (oder vorher) 
bereits einen Teil des Formiates zu, so zeigt sich keioe Ab- 
weichung im Gesamtverbrauch a n  Formiat. Man wird also 
bei einer schwer oxydierbaren Substanz die Umsetzung mit 

14) f bedeutet hier und im folgenden: Faktor. 
Z. anorg. allg. Chem. 160, 566 [1927]. 

I e )  Zusammenstellung bei Kollhoff,  MalJaaalyse, 11, 356. 
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Brom e t w a 3  h 
Jod I I1 h 
Chloraniin 

Permanganat gegebenenfalls durch ungefahr 10 min dauern- 
des Erhitzen mit iiberschussiger Permanganatlosung (iiber ohne 
Katalysator !) auf 40° herbeifuhren bzw. beschleunigen diirfen, 
ohne mit Selbstzersetzung rechnen zu niiissen. Vielleicht. wird 
inan aber gelegentlich die vollstandige Oxydation aiich durch 
bloDes S t e h e n 1 a s s  e n der zu titrierenden Substanz mit 
iiberschiissiger alkalischer Permanganatlosung b e i Z i m m e r - 
t e m p e r a t u r erreichen wollen. Wir haben deshalb auch ge- 
priift, ob und wann sich die Selbstzersetzung des f'ermanga- 
nats unter di,esen Umetanden bemerkbar niacht. Wir fanden 
keine Abweichung vom theoretischen Formiatverbrauch, wenn 
wir die alkalische, Ba" enthaltende Permanganatliisung vor 
Beginn der Titration ohne Katalysator % h stehen lieBen; bei 
Iangeren Wartezeiten wurde Minderverbrauch a n  Formiat 
festgestellt. Da die Schwermetallkatalysatoren auch die Selbst- 
zersetzung des Permanganats beschleunigen, darf man sie 
imrner erst nach der Wartezeit zusetzen. Bariummariganat be- 
schleunigt. auch i n  groBerer Menge, die Selbstzersehung nicht 
(im Gegensatz zu Mangandioxydhydrat). Ubrigens haben wir 
nu r  in verhaltnisniaBig menigen Fallen einer Wartezeit von 
mehr als 1 bis 2 niin zur  Vervollstandigung der Oxydation be- 
durft, so daD eine Storung durch zu langes Warten meist gar 
nicht in Frage kam. 

Versuche, die Formiattitration ohne Zusatz eines Kobalt-, 
Nickel- oder Xupfersalzes zu Ende zu fiihren, zeigten, daJ3 dies 
zwar moglich ist, daD man aber volliges Verschwjnden der 
Mn0,'-Farbe trotz langer Wartezeiten nur rnit Hilfe wechseln- 
der Mengen iiberschiissiger Formiatlosung (etwa 3% mehr als 
berechnet) erreichen kann. Bei der R e a k t i o n s b e s c h 1 e u - 
n i g u n g  d u r c h  die genannten S a l z z u s a t z e  handelt es 
sich anscheinend um einen Vorgang, der  sich nnr an der 
0 b e r f 1 a c h e der Gelteilchen der betreffenden Hydroxyde 
abspielt. Sollte deshalb am Ende der Titration noch durch 
Forniiat nicht reduziertes hoheres Co-, Ni- oder Cu-Oxyd vor- 
liegen, so bedingt dies nur einen unmerklich kleinen Fehler. 
Infolgedessen macht es auch, wie festgestellt wurde, im Er- 
gebnis keinen Unterschied, ob man 10, 20 oder 580 Tropfen 
Kupferchloridlosung (1 : 100) anwendet. Dagegen k t  es nicht 
imnier gleichgiiltig, w a n n man den Katalysator zusetzt. Tut 
man dies namlich schon 'zu Beginn der Titration, wenn die 
MnOL-Konzentration noch grod ist, so besteht bei besonders 
Iangsam reagierenden Reduktionsmitteln d i e  Gefahr iier Sebst-  
zersetzung des P,ermanganats (vgl. oben) ; auch wird der 
Katalysator dann unter Urnstanden vorzeitig unwirksam (Alte- 
rung des Gels). Es empfiehlt sich also, die Schwermetallsalz- 
losung erst gegen Schlui3 der Titration zuzufugen. Nickelsalz 
(auBer Sulfat, vgl. unten) eignet sich nach unseren Erfahrungen 
am besten als Katalysalorzusatz, Kupfersalz annahernd ebenso 
gut. Ober den Grad der  Eignung von Kobaltsalz haben wir 
noch keiiie allgemeineren Erfahrungen. Von den Nachbaru 
tler drei der Ordnungszahl iiach aufeinanderfolgenden Elemente 
Co, Ni und Cu im periodischen System zeigte nur Silber eine 
gewisse Wirsamkeit. Osmiumtetroxyd (angewandt bis zu zehn 
Tropfen einer einprozentigen w s r i g e n  Losung) ist ohne jede 
Wirkungl7). 

An dieser Stelle sei noch auf eine Fehlerquelle von all- 
gemeinerer Bedeutung hingewiesen. Enthalt namljch die zu 
bestimmende Losung Sulfat, so kann das wtihrend der  Titra- 
tion entstehende Bariumsulfat beachtliche Mengen von MnO,' 
so fest einschliefien, dai3 sie der Reduktion entzogen werdenla). 
Sulfationen sind daher vor der Titration zu fillen; falls der 
dabei entstehende BaS0,-Niederschlag nicht anderwsit storend 
wirkt, braucht man ihn nicht abzufiltrieren, da einmal gefalltes 
BaSO, nachtraglich kein MnO,' mehr aufnimmt. Die erwahnte 
Fehlerquelle ist natiirlich auch zu berueksichtigen, wenn die 
zu titrierende Substanz bei der Oxydation groDere Mengen 
Sulfat liefert. Fur  die oxydimetrische Bestimmung von 

Auch die bekannte Aktivierung von Chlord?,auerstoff 
durch G O ,  scheint nur in  neutralem oder in schwach saurem, 
nicht aber in alkalischem Medium stattzufinden ( K .  A. Hofmann, 
Ber. dtsch. ehem. Ges. 46, 1667 [1913]); dagegen wird die in 
alkalischer Lijsung erfolgende Oxydation von Arsenit mit Ferri- 
cyanid durch &04 beschleunigt ( K .  Gleu, Z. analyt. Chem. 95, 
306 [1933]. 

13) Vgl. H. G. Grimrn, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
30, 467 [1924]. 

Lit. bei Kolthof")  
Wolf u. JungZ2) 
Komarowsky ,  Fllonowa 

u. Korenmnn33) 

Sulfit und von Thiosulfat diirfte deshalb das von Kolthofflo) 
beschriebene Verfahren vorzuziehen win. 

2. Hypophosphit. I n  der VorIage wurde eine erkaltete 
Losung von 10 Platzchen NaOH in 5 ctna Wasser rhit 20 en13 

0, l  m-Permanganat-Losung und 10 cn13 einer annihernd i/40 ni- 
Natriumhypophosphit-Losung versetzt. Nach kurzer Wartezeit, 
wiihrend der  sich die Oxydation zu Phosphat vollzog (1 Mol 
Hypophosphit niinmt 4 Aq. Sauerstoff auf), wurde die Barium- 
salz-Losung zugegeben (Menge und Konzentration hier und 
bei allen folgenden Versuchen ebenso wie beim Formia tver- 
such; vgl. oben). Dann wurde der PermanganatiiberschuB mil 
"Ilo Formiat-Losung zurucktitriert, wobei wir gegen SehluD 
(nbtigenfalls nach Abkiihlen auf Zininiertemperatur) 10 Tropfen 
1 % ige Nickelnitrat-Losung zusetzten. Je 10 cms der  Hypo- 
phosphit-Losung verbrauchten 10,29 (5 min), 10,26 (5 rnin). 
10,28 (3 min), 10,28 (1 niin), 10;26 (15 a) ern3 0,l m-Perman- 
ganat-Losung. Die den einzelnen Werten in Klammern beige- 
fugten Zeitangaben bedeuten die jeweilige Wartezeit; die Oxy- 
dation ist offenbar bereits in weniger als einer Min,ute beendet. 

Zur Kontrolle des Ergebnisses haben wir den Titer der 
Hypophosphit-Losung aucb durch Oxydation rnit iiberschiissiger 
"Ilo Brom-Losung (in Jodzahlkolben) und jodometr. Bestim- 
mung des Br-Oberschusses (nach einer Wartezeit von 5 h) fest- 
gestellt30). J e  10 cm3 Hypophosphit-Losung verbrauchten 30,31. 
10,33, 10,33 em3 nll0 Brom-Losung. Die Dbereinstirnmung der 
Resultate beider Verfahren i d  gut, zumal, wenn man bedenkt. 
daB bei der brornometri6chen Methode stets niit einem geringen 
Tensionsverlust a n  Brom zu rechnen ist. Es ist wesentlich, daD 
bei unserer Hypophosphitbestimmung die BaSalzliSsung erst 
nach beendeter Oxydation zugesetzt wird. Einmal ist so wahrend 
der  Oxydation die Konzentration a n  MnO,', OH' und K,P02' 
groDer, wodurch die Reaktion beschleunigt wird. Anderer- 
seits aber wirkt Ba", wenn es wahrend der Oxydation zugegen 
ist, geradezu storend, weil es das als Zwischenprodukt auf- 
tretende Phosphit-Ion ausfallt, wodurch die Weiteroxydation 
zum Phosphat behindert wird, so dab man schwankende Werte 
erhalt. Notwendig ist Ba" auch erst beim Austitrieren mit 
Formiat, da nach den eingangs zitierten Arbeiten von Hollula 
eine Reduktion von MnO," erst l u  befiirchten ist, wenn etwa 
90% des MnO.,' in  MnO," ubergegangen sind. Die fur die 
Rucktitration iiberschiissigen Permanganats an sich vorzuglich 
geeignete nll0 Formiat-Losung besitzt leider keine allzu grode 
Haltbarkeit. Es empfiehlt sich, die Losung etwa alle 4 bis 
6 Tage neu auf die Permanganatlosung einzustellen. 

Alle in der Literatur mitgeteilten Verfahren zur Titration 
von Hypophosphit laufen auf eine Oxydation hinaus; wir geben 
eine Zusamnienstellung der Methoden und der (nach Angabe 
der  betr. Autoren) fur  die Oxydation erforderlichen Zeiten. 
unser Verfahren fiihren wir zum Vergleich mit auf. 
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4. Jodid. Arbeitsweise wie bei Hypophosphit. Je  10 cni’ 
m-KJ-Losung verbrauchten nach der in Klaniiiiern ange- 

gebenen jeweiligen Wartezeit 10,OO (15 min), 10,OO (2 min). 
9,98 (30 s) 1x113 0, l  m-Permanganat-Losung. Die Oxydation is: 
bereits in weniger als 1 rnin beendet; und zwar wird nach 
unserer Metiode J o d i d  z u  P e r j o d a t  o x y d i e r t ,  d. h. 
1 Mol Jodid nimmt 8 Aq. Sauerstoff auf. Dadurch wird dies 
Verfahren besonders geeignet fur  die Titration verdunnter 
Jodidlosungen; 1 cm3 0,l m-Permanganat-Losung entspricht 
3,587 mg J’. Da unser Oxydationsmittel auf Chlorid tiberhaupt 
nicht und auf Brornid nur innerhalb llngerer Oxydationszeiteii 
merklich einwirkt, e i g n e t s i c h  u n s e r v e r f a h r e n v o r -  
z u g l i c h  z u r  B e s t i m m u n g  v o n  J o d i d  n e b e n  B r o -  
m i d  u n d  C h l o  r i d .  10 cm3 der obigeu KJ-L6sung ver- 
brauchten, nachdem ungefahr das Hundertfache der darin ent- 
haltenen KJ-Menge a n  KBr hinzugefugt war: 10,02 (2 min) 
bzw. 10,04 (10 min) cm3 0,l m-Permanganat-Losung; aber schon 
die Wartezeit von 2 min war mindestens doppelt so lang, wie 
zur volligen Oxydation des KJ notwendig gewesen ware. 

5. Jodat wird ebenso wie Jodid nach unserem Verfahren 
i n  Perjodat ubergefiihrt; I Mol Jodat verbraucht also 2 Aq. 
Sauerstoff. Cu-Salz ist bei Jodid- und Jodatbestimmungen als 
Katalysator ungeeignet; es ist Nickelnitrat zu verwenden 
Wegen der geringen Loslichkeit des Bariumjodates gilt fiir den 
Zeitpunkt des Ba”-Zusatzes das gleiche wie beim Hypo- 
phosphit. 

6. Cyanid kann direkt bestimmt werden (Arbeitsweiee wie 
bei Formiat) oder auch mit uberschussiger Permanganatlosung 
{(wie Hypophosphit). Das Oxydationsprodukt ist Cyanat. Bei 
d e r  zweiten Arbeitsweise betrlgt die Wartezeit ftir 10 cui3 
0,s m-Cyanid-L6sung bei Verwendung von 20 cm3 0,l m-Per- 
manganat-Losung 34 bis I min. Fur  ein bestimmtes Kalium- 
cyanidpraparat fanden wir nach unserem Verfahren einen 
KCN-Gehalt von 96,2%, nach Liebig argentometrisch 96,3%. 

7. Rhodanid. Arbeitsweiee wie bei Hypophosphit. 1 Mol 
KNCS nimmt 8 Aq. Sauerstoff auf und liefert je 1 Mol Cyanat- 
und Sulfat. Bei Verwendung von 20 cm3 0,l m-Permanganat- 
Losung auf 10 cm3 l/so m-KNCS-Losung betragt die Wartezeit 
2 min. Die argentometrische Bestimmung nach Volhard lieferte 
fur  die gleiche Rhodanidlosung hiermit sehr gut uberein- 
stiminende Werte. Die durch Oxydation entstehenden Mengen 
Sulfat sind hinreichend klein, so dafi dadurch Slorungen (vgl. 
unter Formiat) nicht verursacht werden. 

8. Schwermetalle. Der Titrierbarkeit von Schwermetail- 
kdionen steht die geringe Loslichkeit ihrer Hydroxyde hin- 
dernd im Wege. Chromiverbindungen lassen sich ziemlich 
glatt nach der Vorschrift fur die Formiatbestimmung titrieren. 
Die Bestimmung von Manganosalzen scheitert daran, daB Man- 

Zgandioxyd-hydrat die Selbstzersetzung von Permanganat er- 
Ikblich beschleunigt, besonders in  der (hopcalitahnlichena‘) 
Wschung mit Ni- oder Cu-Hydroxyd. 

9. Methanol 1ai3t sich nach der beim Formiat gegebenen Vor- 
.%&rift bestimmen, also indem man direkt mit der w a r i g e n  
Methanollosung titriert, wenn man das Reaktionsgefa wahrend 
d e ~  Titration auf 35 bis No halt. Bequemer arbeitet man nach 
der  Hypophosphitvorschrift. F u r  die von uns benutzte Metha- 
nol-Losung berechnete sich nach der Einwaage f z-u 0,1003. 
Wurden 20 cm3 0,l m-Permanganat-Losung vorgelegt und 10 cn13 
der Methanol-Losung zugesetzt, so waren fur  die Rucktitration 
theoretisch 9,97 cm3 n/lo Formiat-Losung z u  verbrauchen. Wir 
fanden (Einzelheiten der Titration genau wie bei Hypophos- 
phit): 10,Ol (2 min), 9,96 (4 min), 9,92 (15 min) cm3 Formiat. 
Bei den angewandten Mengen ist also eine Wartezeit von 
hochstens 4 rnin ausreichend. Nach der  von Kolthotf*s) ge- 
gebenen Anweisung fur  die oxydimetrische Bestimmung von 
Methanol sol1 man, wie bei der Bestiminung von Oxysauren, 
24 h mit uberschussiger alkalischer Permanganatlosung stehen 
lassen, damit die Oxydation quantitativ wird. 

10. Formaldehyd 1aSt sich glatt nach der fur Formiat ge- 
gebenen Vorschrift titrieren; die Formaldehydlosung konimt 

27) Gemische von MnOz mit CuO, NiO 0. a. (Hopcalite) sind 
bekanntlich in der Lage, gasformigen Sauerstoff bei gewohti- 
iicher Teniperatur so weit zu aktivieren, daD er  heispielsweise 
rnit Kohlenoxyd reagiert (Anwendung in Atemfiltergeraten). 

58) MaSanalyee 11, 356. 

also in die Burette. Fur  Losungen von reinem, durch Destilla- 
tion von Paraform dargestelltem Formaldehyd erhielten wir 
ubereinstimniende Werte rnit unserem V e w r e n  und mit der 
jodometrischen Methode von RomijnaQ). I n  technischen Forma- 
;inlosungen, die Methanol enthalten, lai3t sich nach unserer 
Arbeitsweise der Formaldehyd nicht gesondert titrieren. Will 
man Formaldehyd und Methanol nebeneinander bestinimen, so 
titriert man einerseits den Formaldehyd nach Romijn und 
andererseits die Summe von Formaldehyd und Methanol nach 
unserem Verfahren. 

Organische Substanzen, die mehrere aneinander gebundene 
C-Atome enthalten, konnen bei der Oxydation mit alknlischer 
Permanganatlosung a d e r  Kohlendioxyd und Wasser auch noch 
O x a l s a u r e  geben, und zwar in  wechselnder Menge. Da 
Oxalsaure durch alkalisches Peinianganat nicht oxydiert wird. 
mu13 man, um die Oxydation dieser Substanzen zu Ende zu 
fuhren, nach einiger Zeit ansauern und in saurern Medium aus- 
titrieren. Zusatz van Bariumsalz und von Katalysatoren ist 
hierbei natiirlich uberfliissig. Aber das Hauptprinzip unserer 
Methode, da13 namlich zur Oxydation nur der ubergang 
Mn04’ + MnO,” benutzt wird, ist fur die Titration auch dieser 
Substanzen von ganz wesentlicher Bedeutung. Als .Beispiele 
haben wir Aceton, Fumarsaure und Erythrit untersucht. 

11. Aceton. Fur die vollige Oxydation von 1 Mol Aceton zu 
Kohlendioxyd und Wasser werden 16 Aq. Sauerstoff gebraucht. 
Eine annahernd I/lau molare wafirige Acetonlijsung stellten wir 
durch Einwagen analysenreinen Acetons her. Zu einer er- 
kalteten Losung von 10 Platzchen NaOH in  5 cm3 Wasser 
wurden 20 cm3 0,i m-Permanganat-Losung gegeben. Nach einer 
(unten jeweils i n  Klammern mitgeteilten) Wartezeit versetzten 
wir mit 20 cm3 n/2 Oxalsaure-Losung und sauerten dann mit 
reiner 50%iger Schwefelslure vorsichtig an. Der in der nun 
farblos gewordenen Losung vorhandene Oxalsaure-Uberschuf3 
entsprach genau der oxydierten Acetonmenge; e r  wurde mit 
0,l m-Permanganat-Losung zuriicktitriert. Da deren Oxyda- 
tionswert in saurem Medium funfmal so grofi ist wie in  alka- 
lischem (fur MnO,’-+ MnO;), waren fur  je 1 cm3 in alka- 
lischem Medium durch das Aceton verbrauchter Permanganat- 
Losung nun in saurem Medium 0,2 cm3 zu finden. Fur die 
angewandten 10 cmS unserer Acetonlosung war ein Perman- 
panatverbrauch von 2,Ol cn13 (fur saures Medium) berechnet. 
Gefunden wurden: 2,OO (20 min), 2,OO (10 min), 2,OO (2 min) 
cm3. Da ein kleiner Ablesefehler sich bei diesen geringeu 
Volumina naturgemiii3 sehr stark auswirkt, so wird man viel- 
leicht besser mit 0,02 m-Permanganat-Losung zurucktifrieren. 
braucht dann allerdings fur eine Titration drei MaDlijsungen statt 
zwei, wodurch die Genauigkeit auch nicht gerade gefordert wird. 
(Diese Uberlegungen lassen es geraten erscheinen, die Ruck- 
titration in anderen Fallen, wenn irgend moglich, direkt in 
alkalischer Losung rnit Formiat vorzunehmen, ganz abgesehen 
davon, dai3 manchnial [z. B. bei dodid, Jodat, Cyanid, Rhoda- 
nid] die Rucktitration in saurer Losung aus chemischen Grun- 
den unzulassig ist.) 

12. Fumarsaure. Arbeitsweise wie bei Aceton. Nur geht 
die Oxydation in ihrem alkalischen Teil schwieriger vonstatten. 
Wir brauchten fur eine lillo niolare Lijsung (Volumina wie bei 
Aceton) bei Zimmerteniperatur 2Xl bis 30 min, bei 40° 5 min. 

13. Erythrit gehort zu den Substamen, die nach der alten 
Arbeitsweise durch alkalische Permanganatlosung nur sehr 
langsam oxydiert werden. Uns interessierte deshalb dies Bei- 
spiel als ein Priifstein fur  die Leistungsfahigkeit unseres Oxy- 
dationsverfahrens. Ausfiihrung der  Titration wie bei Aceton. 
1 Mol C4Hl0O4 braucht zur vollstandigen Oxydation IS Bq. 
Sauerstoff. Fur  je 10 cm3 einer etwa l l ls0 molaren Losung 
wurden in  saurem Medium gefunden (Wartezeiten in 
Klammern): 2,09 (30 min), 2 , l l  (30 min), 2,12 (15 rnin). 2,lO 
(3 min), 2,08 (I min) cm3 0,1 m-Permanganat-Losung. (Fur 
themisch reinen Erythrit waren 2,OO cm3 berechnet; aber leider 
stand uns nur ein technisches Produkt ohne Qualitatsbezeich- 
nung zur Verfugung.) Die Ergebnisse beweisen, daf3 die Oxy- 
dation, fur die nach der alten Arbeitsweiseso) eine Wartezeit 
von 48 h vorgeschrieben war, nach unserem Verfahren in 
1 niin beendet ist. 

-.  

[A. 115.1 
~- 

Z. analyt. Chem. 36, 18 [1897]; 39, 60 [1900]. 
3 0 )  Kolthoff, MaDanalyse 11, 357. 


