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Die Bestimmung der arsenigen Sgure mit 
Kaliumpermanganat bei 6egenwart von Salz- 

siure 
von 

L. Moser und F. Perjatel. 

Aus dem Laboratorium ftir analytische Chemie an derk .  k. Technischen Hoch- 

schule in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 2. Mai 1912.) 

Die Bestimmung der arsenigen S~iure durch Permanganat 
Jn saurer LSsung bietet insoferne gewisse Schwierigkeiten, als 
die Reduktion nur dann bis zur Manganostufe vollkommen und 
innerhalb met3barer Zeit verliiuft, wenn gewisse Vorsichts- 
mal3regeln bei der Titration beobachtet werden. Wenn wit das 
Oxydationsmittel rasch zu einer relativ konzentrierten LSsung 
yon arseniger SS.ure bei Gegenwart yon Schwefel-oder Salz- 
s~.ure hinzuftigen, so tritt sofort Gelb- bis BraunfS.rbung auf, 
ein Umstand, der auf die Bildung von Manganiion deutet. Von 
da an verlgtuft dann der Vorgang bedeutend langsamer und es 
ist zufolge der stark gef/irbten Fltissigkeit unm0glich, den End- 
punkt der Reaktion zu erkennen. Das Asm-Ion reagiert mit dem 
MnV"-Ion relativ rasch und nach dem Reguliergesetz von 
A. S k r a b a l  1 bilden sich in solchen FS.11en keineswegs die 
stabilsten Endprodukte der Reaktion, sondern es entsteht die 
weniger besttindige Mangansuperoxyd- oder Manganistufe, die 
bei entsprechend grof3er SRuremenge stabilen Charakter be- 
sitzen. Ist nun einmal dieser Vorgang erfolgt, so verl~.uft der 

i Monatshefte f~ir Chemie, 32, 895 (1911). 
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weitere Prozel3 der Reduktion von Mn Ill- oder Mn~V-Ion nur 

mehr  sehr g e h e m m t  und eignet sich aus  diesem Grunde wenig  

ftir ein mai3analytisches Verfahren.  Wenn  wit  jedoch durch 

passende  Wahl  der Konzent ra t ionen der in Betracht kommenden  

Stoffe die Reakt ionsgeschwindigkei t  zwischen der arsenigen 

Stiure und dem Kal iumpermangana t  verringern,  so kSnnen wit', 

wie sp/iter gezeigt  werden  wird, die direkte Bildung yon 

Manganosa lz  erreichen und demgemS.13 die Reakt ion ftir maf3- 

analyt ische  Zwecke  b rauchbar  ausgestal ten.  

Die ersten Angaben tiber die MSglichkeit, arsenige Stiure 

in sa lzsaurer  LSsung mit Ka l iumpermangana t  zu oxydieren,  

s t ammen  yon B u s s y  1 her, der die richtige Beobachtung  machte,  

daft man beim Arbeiten mit einer verdtinnten Kal iumperman-  

gana t l6sung  eine quant i ta t ive Oxydat ion  der arsenigen S/iure 

zu Arsens/ture bewerkste l l igen kSnne. E twas  sptiter wies P ~ a n  

de  S t . - G i l l e s  2 darauf  hin, dab die Reduktion des Kalium- 

pe rmangana t s  nicht immer bis zur Manganos tufe  verlaufe und 

dab es daher vortei lhafter  sei, von Haus  aus  einen 121berschuB 

des Oxydat ionsmit te ls  hinzuzuffigen,  letzteren mit tiber- 

schiissiger Ferrosulfat lSsung yon bekann tem Gehalt  zu  redu- 

zieren und endlich die Titrat ion mit Pe rmangana t lSsung  zu 

Ende zu ftihren. L e n s s e n  3 kommt  dann in einer sehr inter- 

essanten Abhandlung  fiber Oxyda t ions -  und Redukt ionsana lysen  

zu dem Ergebnisse ,  dab eine vollst/indige U m w a n d l u n g  der 

arsenigen S/iure in Arsens/iure durch Cham/ileonlSsung aus- 

geschlossen  sei, ohne jedoch experimentel le  Daten tiber diese 

Beobach tung  anzuffihren. Mit Recht macht  ihm daher  

F. K e s s l e r  a den Vorwurf,  dal3 dieses Urteil nur  dann gerecht-  

fertigt sei, wenn der Beweis erbracht  ist, dab bei der Redukt ion 

yon MnVH-Ion wirklich nur eine Oxydat ionsstufe ,  nS.mlich 
Mnm-Ion, sich bilde. 

Die beiden zuletzt  erwiihnten Autoren scheinen von der 

Arbeit von B u s s y  keine Kenntnis  gehab t  zu haben und 

1 Bussy, Compt. rend., 24, 774 (1847). 
Pdan de St.-Gilles, Ann. chim. phys., 55, 385 (1859). 

a Lenssen, Journ. f. prakt. Chemie, 78, 193 (1859). 
4 Kessler, Pogg. ,Ann., 113. 48 (1863). 
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K e s s l e r  kam nun auf Grund ausftihrlichen Versuchsmaterials 
zur Anschauung, daft eine direkte Titration der arsenigen S~ure 
in salzsaurer oder schwefelsaurer L6sung wegen der stets 
hierbei auftretenden BraunfS.rbung der Fltissigkeit unm6glich 
sei. Er schlug deshalb, iihnlich wie P6an de St . -Gil les ,  eine 
indirekte Bestimmung vor, die bei Gegenwart von Schwefel- 
sgmre gute Resultate ergab. 

Das Verfahren in salzsaurer Lbsung verwarf er deshalb 
vollkommen, weil er feststellte, dai3 beim Zusatz der Ferro- 
sulfatl6sung sich stets Chlor aus der Salzs/iure zufolge der 
Einwirkung des Permanganats bildete, w/ihrend dieser Vorgang 
in schwefelsaurer LtSsung nicht eintreten konnte. H/itte er start 
des Ferrosalzes ein anderes Reduktionsmittel in Anwendung 
gebracht, z. B. Oxalstiure oder Wasserstoffperoxyd, so wtirde 
die Ausftihrung in salzsaurer Lbsung auf keinerlei Schwierig- 
keiten gestol3en sein. W a i t z  1 macht die Angabe, daft die Titra- 
tion in salzsaurer L6sung unausftihrbar sei, da durch die jedes- 
malige Entstehung eines rotbraunen Niederschlages die End- 
reaktion nicht zu erkennen sei und aul3erdem gr613ere Mengen 
Kaliumpermanganat notwendig w/iren als in schwefelsaurer 
Lbsung. 

In neuerer Zeit empfahl dann Vanino,  -~ zu erw~rmen, 
wobei die Reduktion glatter verl~uft. Er erw/irmt am Wasser- 
bade, wobei anfangs sofortige Entf/irbung eintritt, sp~ter jedoch 
auch die Ausscheidung yon Mangansuperoxyd erfolgt. Deshalb 
gestaltet er die Methode ebenfalls zu einer indirekten aus, 
indem er den zugesetzten Uberschul3 des Permanganats mit 
Wasserstoffsuperoxyd zurtickmil3t. Auch K t ih l i ng  3 nimmt die 
Titration in schwefelsaurer Lbsung in der W/irme vor und gibt 
an, auch nach der direkten Methode gute Analysenergebnisse 
erhalten zu haben. Um nun die Oxydation der arsenigen Sg.ure, 
die gegen das Ende der Titration in schwefelsaurer L/Ssung 
trotz des Erw/irmens recht triige vor sich geht, zu beschleu- 
nigen, empfiehlt L a n g ,  4 geringe Mengen eines Chlorids, 

1 Wai tz ,  Zeitschr. fdr analyt. Chemie, 10, 174 (1871). 
2 Vanino ,  Zeitschr. fiir analyt. Chemie, 81, 426 (1895). 
~, K i ih l i ng ,  Berl. Ber., 34, 404 (1901). 
4 Lang ,  Chem. Ztg., Rep. 48 (1905). 
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Jodids oder  am besten Bromids zuzusetzen ,  wodurch  die Re- 
aktion sehr beschleunigt  wird. Die zu titrierende L6sung  soil 

hierbei 25~ Schwefels~iure und 0" 5 c m  ~ einer 0 " 0 2 n o r m a l e n  

Bromkal iuml6sung enthalten. 

Schliei31ich sei noch erw~ihnt, daf~ die arsenige S~iure auch 

in neutraler  L6sung  bei Gegenwar t  von Zinksulfat  und auf- 

geschlS.mmtem Zinkoxyd  bes t immt  werden  kann, wie dies yon 

Sch~Sffel  und D o n a t h  1 gezeigt  wurde. Aui3er den oben er- 

w~ihnten, e inander  widersprechenden  Angaben fiber die Bestim- 

mung  der arsenigen S/iure in sa lzsaurer  LiSsung durch Per- 

mangana t  wurden  keine weiteren Daten tiber Jhre Ausffihrbar-  

keit gefunden. Da nun dieses Verfahren in manchen  F~illen von 

Vorteil ist - -  so kann z. B. bei der T r e n n u n g  yon Arsen und 

Antimon nach der F i scher -Hufschmid t ' schen  Methode das Arsen 

im Destillat nach  entsprechender  Verdt innung direkt titriert 

werden - -  so versuchten  wir, die gt inst igsten Bedingungen 

hierffir zu finden. 

Wie schon frtiher erw~ihnt wurde,  ist die Geschwindigkei t  

der Reakt ion zwischen dem As . . . .  Ion und dem MnO[-Ion maf3- 

gebend ftir die Bildung yon Manganisalz  und Mangansuper -  

oxyd.  Die Bruttogleichung,  nach welcher  die E inwi rkung  der 

arsenigen S/lure auf  Pe rmangana t  erfolgt, ist die folgende: 

5 A s " ' + 2 M n O ~ +  16H" - -  5As  . . . . .  + 2 M n "  + 8 H ~ O .  

Vv'ir hg.tten atso vorers t  die vo l lkommene  Redukt ion der 

PermangansS.ure zur  Manganostufe ,  wobei  die' Oxydat ion  der 

arsenigen S/iure zu Arsens~.ure erfolgt. Nach dem Hinzuf/Jgen 

der ersten Tropfen  des Ka l iumpermangana t s  k~Snnen wir eine 

vor t ibergehende Braunf~rbung bemerken,  ein Beweis,  daft die 

oben aufgeschr iebene  Reaktion nicht direkt, sondern fiber die 
Manganis tufe  erfolgt. Wi t  haben dann folgendes Schema:  

Mn n + Mn TM ~ Mn m, ( I ) 

M n I " +  As I" ~ M n " +  A s v. (2) 

Dabei  kommt  dem dreiwert igen Mangan der Charakter  

eines unbest / indigen Prim~iroxyds zu, das bei Gegenwar t  von 

1- Sch6ffel und Donath, Monatsheffe fiir Chemie, 7, 644 (1886). 
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sehr viel Siiure relativ best/indig ist. Ffir die Ausffihrung der 
Titration ist nun seine Bildung hinclerlich und wir mtissen ein 
Mittel anwenden, sie mSglichst zu vermeiden. Wenn wir nun 
den Verlauf so gestalten, daft Einwirkung des Permanganats 
auf die arsenige S~ure mit geringer Reaktionsgeschwindigkeit 
erfolgt, so wird sich nach dem frfiher erwiihnten Reguliergesetz 
das stabile Mn"-Ion bilden. 

Dieses Mittel kann nur darin bestehen, dal3 wit entweder 
die Temperatur bei der Titration mSglichst niedrig halten oder 
abet in entsprechend verdiinnten LSsungen arl~eiten. 

Die erste der beiden MSglichkeiten verspricht deshalb 
a priori nicht viel Erfolg, weil durch diese Verringerung der 
Reaktionsgeschwindigkeit des prim/iren Vorganges auch der 
zweite, ohnehin sehr langsam verlaufende ProzeB wesentlich 
verz6gert wird. Die Versuche, welche in dieser Hinsicht aus- 
geffihrt wurden, best/itigten diese Annahme vollkommen. Da- 
gegen kann man bessere Erfolge durch passende Wahl der 
Verdtinnung der zu titrierenden Arsenl6sung erzielen. Auch die 
Aziditg.t der Fliissigkeit ist von ausschlaggebendem Einflul3 ffir 
das Gelingen, indem durch die Anwesenheit von zu viel S/iure 
die Dissoziation des Manganisalzes zurfickgedr/ingt und so der 
weitere Zerfall desselben verz6g~rt wird. Unter Beriicksichtigung 
dieser theoretischen ErwS.gungen wurden nun die folgenden 
Versuche ausgeffihrt. 

Als Maflflfissigkeit kam stets eine zehntelnormale Kalium- 
permanganatlSsung in Anwendung, deren Titer mit Jodkalium 
und einer genau gestellten zehntelnormalen Natriumthiosulfat- 
16sung und auch mit Natriumoxalat nach S 6 r e n s e n  bestimmt 
wurde. 

Zur Herstellung tier zehntelnormalen ArsenigsiiurelSsung 
wurden 4" 95 g" reinster arseniger SS.ure in wenig Natronlauge 
gel6st (3 g NaOH in 200 H20 ) und mit Wasser auf 1 l Fltissig- 
keit aufgeftillt. 

V e r s u c h  1. 

10 c m  3 dieser zehntelnormalen Arsenigs/iurelSsung wurden 
mit 20 cn, 3 Wasser verdfinnt und mit einigen Tropfen kon- 
zentrierter Salzs/iure (D = 1"19) versetzt, so daft die L6sung 
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ganz  schwach  sauer  war. Hierauf  wurde  t ropfenweise  die Per- 

manganatl /Ssung zuflief3en gelassen.  Es  zeigte sich, dab schon 

beim Einfallen der ersten Tropfen eine Gelbf/irbung auftrat, die 

bei wei terem Zusatz  intensiver wurde. Durch I/ingeres Rtihren 

und Schtitteln konnte sie zum Verschwinden gebracht  werden,  

doch trat sie bei erneutem Zusa tz  yon Pe rmangana t  sofort 

wieder  auf. Es  wurden  nun noch einige Tropfen  konzentr ier ter  

Salzs~iure zugegeben,  um die Hydro lyse  zu verringern,  und 

wieder  Pe rmangana t  zufliel3en gelassen.  Nun trat  die Gelbf/irbung 

nicht mehr  auf, die L/Ssung blieb farblos und konnte  bis zur  

bleibenden, deutlich s ichtbaren R6tung titriert werden.  

Verbraucht  . . . . .  10" 1 cm ~ K M n Q .  

Gefunden . . . . . .  0" 0493 g As203. 

Berechnet  . . . . . .  0" 0495 g As~O s. 

V e r s u c h  2. 

20 cm~ obiger  Arsenigs/ iurel6sung wurden  mit 40 cm 3 

Wasse r  verdtinnt und mit 5 cm a konzentr ier ter  Salzs~iure an. 

ges/iuert. Nach Verbrauch yon 20"3 cm s Pe rmangana t l6sung  

trat  pr/izise Rotf/irbung ein. 

Gefunden . . . . .  0 "  0990 g As~O s. 

Berechnet  . . . .  0"0990 g As~O s. 

V e r s u c h  3. 

0" 1045g  arsenige S~ure wurden  in wenig  konzentr ier ter  

Nat ronlauge  gel6st (die L{Ssung enthielt 1 g festes NaOH),  

hierauf  mit  50 ten 8 W a s s e r  verdtinnt,  mit 10 c m  3 konzentr ier ter  

Salzs/iure anges/i.uert und titriert. 

Verbraucht  . . . . . .  21 "4 cm 3 K M n O  4. 
Gefunden . . . . . . .  0" .1045g As20 a. 

Aus diesen einleitenden Versuchen  ergibt sich, dal3 die 
Titrat ion nur  dann in der gewt inschten  Weise  verl/iuft, wenn  in 

einem nicht zu kleinen Fl t i ss igkei tsvolumen eine gent igende 

Menge Salzs/iure vorhanden  ist. Der Zweck  der wei teren Ver- 
suche  war  nun die Fests tel lung der Salzs/ iuremengen,  welche 
zu einem glatten Verlauf  der Ti t ra t ion erforderlich sind. 
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V e r s u c h  4. 

2 5 c m  3 der Arsenigs~.urel{Ssung, die 0 " 1 2 3 7 g  As20 a und 

zirka 0 " 0 8 K N a O H  enthielt, wurden  mit 5 0 c m  a Wasser  und 
0"5 cm a konzentr ier ter  Salzsg, ure versetzt  und titriert. Es  trat 

gleich bei Beginn der Titrat ion Gelbf~rbung ein, daher wurden  
noch 0"5 c m  s Salzs/iure hinzugeftigt, worauf  die Titrat ion ohne 
SKSrung beendigt  werden konnte. 

Verbraucht  . . . . . .  25" 3 cnz a KMnO 4. 
Gefunden . . . . . . .  0" 1235g  As._,O a. 

V e r s u c h  5. 

Um die obere Grenze des Salzs/ turezusatzes festzustellen, 
wurden unter  denselben Bedingungen wie bei Versuch 4 
25 c m  s konzentr ier te  Salzs~iure zugegeben.  Die Titrat ion konnte 

ohne Auftreten der Braunfi irbung durchgeft ihrt  werden. 

Verbraucht  . . . . . .  25" 3 c m  ~ KMnO 4. 

Gefunden . . . . . . .  0" 1235 g AslO a. 

V e r s u c h  6. 

Diesmal wurden 30 c m  a konzentr ier te  Salzs~.ure hinzu- 
gesetzt  und die Permanganat l6sung zuflief~en gelassen. Die 
L6sung  blieb anfangs farblos, wurde  aber bei weiterem Zusatz  

braungelb.  Unter  diesen Bedingungen scheint also die Mangani- 
stufe ziemlich bestg.ndig zu sein. 

V e r b r a u c h t . . .  25" 6 c m  s K M n Q  (statt 25" 3 c m  s bei normalem 

Verlaufe). 

Aus diesen Versuchen ergibt sich ffir allgemeine Fg.lle 
folgende Art der Ausftihrung: Eine gewogene  Menge von 0" 1 
bis 0" 3 g arseniger S/iure wird in wenig konzentr ier ter  Natron- 
lauge, die e twa i g festes Nat r iumhydroxyd enth~.lt, in einer 

Porzellanschale gel/Sst und hierauf mit 100 bis 200 c m  ~ Wasser  
verdtinnt. Man s~iuert dann mit konzentr ier ter  SalzsS.ure 
(D - -  1"19) an, indem man auf 1 g zur  LtSsung verwendetes  
Na t r iumhydroxyd  10 bis 15 c n t  ~ Salzs/iure zusetzt .  Man 15.13t 
dann die Permanganat l6sung in der Kg.lte t r o p f e n w e i s e  unter  

best~.ndigem Umrfihren der zu bes t immenden Arsenchlorid- 
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16sung zufl ieBen.  U n t e r  d i e sen  B e d i n g u n g e n  tr i t t  ke ine  B r a u n -  

fb.rbung a u f  und  d ie  E n d r e a k t i o n  is t  d u r c h  e ine  Rosaf / i rbung ,  

w e l c h e  2 bis  3 Minu ten  anh/ilt ,  deu t l i ch  e r k e n n b a r .  

Als  a l l g e m e i n e  Rege[  ffir die T i t r a t i on  gilt, da s  V o l u m e n  

de r  A r s e n c h l o r i d i O s u n g  z w i s c h e n  50 b is  2 0 0 c m  ~ z u  wgthlen. 

D a m i t  die  Azid i t / i t  der  F l i i s s i g k e i t  r i ch t ig  ge t rof fen  wird ,  ist es 

vor te i lhaf t ,  e ine  s a u r e  L S s u n g  vo re r s t  mi t  N a t r o n t a u g e  g e n a u  

zu  n e u t r a l i s i e r e n  und  dann  e t w a  5 bis  10c,~4 a k o n z e n t r i e r t e  

S a l z s ~ u r e  h i n z u z u s e t z e n .  Sol l te  d e n n o c h  s c h w a c h e  G e lb f i i r bung  

auf t re ten ,  so w a r  der  Z u s a t z  de r  P e r m a n g a n a t l 5 s u n g  zu  r a s c h  

erfolgt .  

Die in de r  f o l g e n d e n  T a b e l l e  z u s a m m e n g e s t e l l t e n  V e r s u c h e  

ze igen ,  dab  m a n  in d i e s e r  W e i s e  g u t e  E r g e b n i s s e  erhS.lt u n d  

daft d e m n a c h  die  d i r ek t e  T i t r a t i o n  der  a r s e n i g e n  Sgture auch  in 

s a l z s a u r e r  LOsung  mSg l i ch  ist. 

N~. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 
$ 

9 

10 
I t  
12 
13 
14 

Verbraucht 
Einwage zehntelnorm. 

As:Oa K Mn O, 

,~ Clll 3 

0"0990 
0"1045 
0"i237 
0"2776 
0"1729 
0"1965 

0"2315 

0 '2076 

0 '2605 

0"3155 
0"3308 

0"3463 

0"3933 
0'4211) 

20"3 
21 "4 
25'3 
56'8 
35'4 
40" 2 
47 '4 
42"5 
53'4 
64' 6 

I 
67 "S 
7(t' 9 

i 

80"5 
86"3 

Geflmden 
As203 

Differenz 
As203 

0'0990 
0'1045 
0'1235 
0'2773 
0"1728 
0"1963 
O" 2313 
O" 2~375 
0" 2607 
(}'3154 
0-3310 
0"3461 
0"3930 
0'4213 

-4-00 

+0" 0 

--0"0002 

--0"0003 

--0" 0001 

--0 0002 

- -  ?" ~)002 
- - 0  0 0 0 1  

+ (  �9 0002 
- - 0 '  0 0 0 1  

+0"  0002 
--0" (_}002 
--0" 0003 
+0" 0003 

Fehler 
As~O 8 

% 

- I -0"0 

-4-0'0 
- - o ' 1  
- - o '  1 

- -0 '05  
--0" 1 

--0"08 
--0" 04 
+0"07 
- -0 '03  
+0"06 
- -0 '05  
- -0 '07  
+ 0 ' 0 7  


