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Die Bestimmung der arsenigen Sdure durch Permanganat
in saurer Losung bietet insoferne gewisse Schwierigkeiten, als
die Reduktion nur dann bis zur Manganostufe vollkommen und
innerhalb mefibarer Zeit verlduft, wenn gewisse Vorsichts-
maBregeln bei der Titration beobachtet werden. Wenn wir das
Oxydationsmittel rasch zu einer relativ konzentrierten Losung
von arseniger Sadure bei Gegenwart von Schwefel- oder Salz-
sdure hinzufligen, so tritt sofort Gelb- bis Braunfidrbung auf,
ein Umstand, der auf die Bildung von Manganiion deutet. Von
da an verlauft dann der Vorgang bedeutend langsamer und es
ist zufolge der stark gefdrbten Flissigkeit unmoglich, den End-
punkt der Reaktion zu erkennen. Das As™-Ion reagiert mit dem
Mn*"-Ton relativ rasch und nach dem Reguliergesetz von
A. Skrabal! bilden sich in solchen Fillen keineswegs die
stabilsten Endprodukte der Reaktion, sondern es entsteht die
weniger bestindige Mangansuperoxyd- oder Manganistufe, die
bei entsprechend grofier Sduremenge stabilen Charakter be-
sitzen. Ist nun einmal dieser Vorgang erfolgt, so verlduft der

1 Monatshefte fiir Chemie, 32, 895 (1911).
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weitere Prozefl der Reduktion von Mn™- oder Mn"-lIon nur
mehr sehr gehemmt und eignet sich aus diesem Grunde wenig
flir ein mafanalytisches Verfahren. Wenn wir jedoch durch
passende Wahl der Konzentrationen der in Betracht kommenden
Stoffe die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen der arsenigen
Séure und dem Kaliumpermanganat verringern, so kénnen wir,
wie spiter gezeigt werden wird, die direkte Bildung von
Manganosalz erreichen und demgemdaf die Reaktion flir mafi-
analytische Zwecke brauchbar ausgestalten.

Die ersten Angaben iber die MoOglichkeit, arsenige Sédure
in salzsaurer Losung mit Kaliumpermanganat zu oxydieren,
stammen von Bussy? her, der die richtige Beobachtung machte,
dafl man beim Arbeiten mit einer verdiinnten Kaliumperman-
ganatlosung eine quantitative Oxydation der arsenigen Sidure
zu Arsensdure bewerkstelligen kdnne. Etwas spédter wies Péan
de St.-Gilles? darauf hin, daff die Reduktion des Kalium-
permanganats nicht immer bis zur Manganostufe verlaufe und
dafl es daher vorteilhafter sei, von Haus aus einen Uberschufl
des Oxydationsmittels hinzuzufiigen, letzteren mit Uber-
schiissiger Ferrosulfatidsung von bekanntem Gehalt zu redu-
zieren und endlich die Titration mit Permanganatlésung zu
Ende zu flihren. Lenssen?® kommt dann in einer sehr inter-
essanten Abhandlung tiber Oxydations- und Reduktionsanalysen
zu dem Ergebnisse, dafi eine vollstdndige Umwandlung der
arsenigen Séure in Arsensdure durch Chamileonldsung aus-
geschlossen sei, ohne jedoch experimentelle Daten iiber diese
Beobachtung anzufithren. Mit Recht macht ihm daher
F. Kesslert den Vorwurf, daf§ dieses Urteil nur dann gerecht-
fertigt sei, wenn der Beweis erbracht ist, dafl bei der Reduktion
von Mn'"-lon wirklich nur eine Oxydationsstufe, namlich
Mn!"-Jon, sich bilde.

Die beiden zuletzt erwiahnten Autoren scheinen von der
Arbeit von Bussy keine Kenntnis gehabt zu haben und

1 Bussy, Compt. rend., 24, 774 (1847).

2 Péan de St.-Gilles, Ann. chim. phys., 55, 385 (13859).
3 Lenssen, Journ. f. prakt. Chemie, 78, 193 (1859).

4 Kessler, Pogg. Ann., 718, 48 (1863).
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Kessler kam nun auf Grund ausfiithrlichen Versuchsmaterials
zur Anschauung, dafi eine direkte Titration der arsenigen Sdure
in salzsaurer oder schwefelsaurer Losung wegen der stets
hierbei auftretenden Braunfarbung der Fliissigkeit unméglich
sei. Er schlug deshalb, dhnlich wie Péan de St.-Gilles, eine
indirekte Bestimmung vor, die bei Gegenwart von Schwefel-
sdure gute Resultate ergab.

Das Verfahren in salzsaurer Losung verwarf er deshalb
vollkommen, weil er feststellte, dafl beim Zusatz der Ferro-
sulfatlésung sich stets Chlor aus der Salzsdure zufolge der
Einwirkung des Permanganats bildete, wiahrend dieser Vorgang
in schwefelsaurer Losung nicht eintreten konnte. Hatte er statt
des Ferrosalzes ein anderes Reduktionsmittel in Anwendung
gebracht, z. B. Oxalsdure oder Wasserstoffperoxyd, so wiirde
die Ausfithrung in salzsaurer Losung auf keinerlei Schwierig-
keiten gestofien sein. Waitz! macht die Angabe, dag§ die Titra-
tion in salzsaurer Losung unausfiihrbar sei, da durch die jedes-
malige Entstehung eines rotbraunen Niederschlages die End-
reaktion nicht zu erkennen sei und auflerdem grofiere Mengen
Kaliumpermanganat notwendig wéren als in schwefelsaurer
Losung.

In neuerer Zeit empfahl dann Vanino,® zu erwérmen,
wobei die Reduktion glatter verlauft. Er erwidrmt am Wasser-
bade, wobei anfangs sofortige Entfarbung eintritt, spater jedoch
auch die Ausscheidung von Mangansuperoxyd erfolgt. Deshalb
gestaltet er die Methode ebenfalls zu einer indirekten aus,
indem er den zugesetzten Uberschuf des Permanganats mit
Wasserstoffsuperoxyd zurtickmifit. Auch Kiihling?® nimmt die
Titration in schwefelsaurer Losung in der Wirme vor und gibt
an, auch nach der direkten Methode gute Analysenergebnisse
erhalten zu haben. Um nun die Oxydation der arsenigen Séure,
die gegen das Ende der Titration in schwefelsaurer Ldsung
trotz des Erwédrmens recht trdge vor sich geht, zu beschleu-
nigen, empfiehlt Lang,* geringe Mengen eines Chlorids,

1 Waitz, Zeitschr. fiir analyt. Chemie, 10, 174 (1871).
2 Vanino, Zeitschr, flir analyt. Chemie, 34, 426 (1895).
3 Kiihling, 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 Lisung soll
hierbei 259/, Schwefelsdure und 0-5 cm® einer 0-02normalen
Bromkaliumldsung enthalten.

Schliefilich sei noch erwahnt, dafl die arsenige Sdure auch
in neutraler Losung bei Gegenwart von Zinksulfat und auf-
geschlammtem Zinkoxyd bestimmt werden kann, wie dies von
Schoffel und Donath! gezeigt wurde. Aufier den oben er-
wahnten, einander widersprechenden Angaben iiber die Bestim-
mung der arsenigen Saure in salzsaurer Losung durch Per-
manganat wurden keine weiteren Daten {iber ihre Ausfiithrbar-
keit gefunden. Da nun dieses Verfahren in manchen Fallen von
Vorteil ist — so kann z. B. bei der Trennung von Arsen und
Antimon nach der Fischer-Hufschmidt’schen Methode das Arsen
im Destillat nach entsprechender Verdiinnung direkt titriert
werden — so versuchten wir, die gilinstigsten Bedingungen
hierfiir zu finden.

Wie schon frither erwadhnt wurde, ist die Geschwindigkeit
der Reaktion zwischen dem As'*-Ion und dem MnO/-lon maf-
gebend fir die Bildung von Manganisalz und Mangansuper-
oxyd. Die Bruttogleichung, nach welcher die Einwirkung der
arsenigen Sdure auf Permanganat erfolgt, ist die folgende:

5As " +2MnO)+16H = 5As ' +2Mn +8H,0.

Wir hitten also vorerst die vollkommene Reduktion der
Permangansiure zur Manganostufe, wobei die’ Oxydation der
arsenigen Sdure zu Arsensdure erfolgt. Nach dem Hinzuftigen
der ersten Tropfen des Kaliumpermanganats kénnen wir eine
voriibergehende Braunfarbung bemerken, ein Beweis, dafl die
oben aufgeschriebene Reaktion nicht direkt, sondern {iber die
Manganistufe erfolgt. Wir haben dann folgendes Schema:

Mnt+Mn" o Mnlt (H
Mn" 4 As™ _ MnU-+As". 0)

Dabei kommt dem dreiwertigen Mangan der Charakter
eines unbestidndigen Primédroxyds zu, das bei Gegenwart von

1 Schéffel und Donath, Monatshefte fiir Chemie, 7, 6-44 (1886).
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sehr viel Saure relativ bestdndig ist. Fiir die Ausfithrung der
Titration ist nun seine Bildung hinderlich und wir miissen ein
Mittel anwenden, sie moglichst zu vermeiden. Wenn wir nun
den Verlauf so gestalten, dafl Einwirkung des Permanganats
auf die arsenige Saure mit geringer Reaktionsgeschwindigkeit
erfolgt, so wird sich nach dem frither erwéhnten Reguliergesetz
das stabile Mn'*-lon bilden.

Dieses Mittel kann nur darin bestehen, daffi wir entweder
die Temperatur bei der Titration mdglichst niedrig halten oder
aber in entsprechend verdiinnten Lisungen arbeiten.

Die erste der beiden Moglichkeiten verspricht deshalb
a priort nicht viel Erfolg, weil durch diese Verringerung der
Reaktionsgeschwindigkeit des primédren Vorganges auch der
zweite. ohnehin sehr langsam verlaufende ProzeB wesentlich
verzogert wird. Die Versuche, welche in dieser Hinsicht aus-
gefithrt wurden, bestitigten diese Annahme vollkommen. Da-
gegen kann man bessere Erfolge durch passende Wahl der
Verdlinnung der zu titrierenden Arsenldsung erzielen. Auch die
Aziditdt der Fliissigkeit ist von ausschlaggebendem Einfluf§ fiir
das Gelingen, indem durch die Anwesenheit von zu viel Sdure
die Dissoziation des Manganisalzes zurlickgedrdngt und so der
weitere Zerfall desselben verzogert wird. Unter Berlicksichtigung
dieser theoretischen Erwidgungen wurden nun die folgenden
Versuche ausgefiihrt.

Als MaBfliissigkeit kam stets eine zehntelnormale Kalium-
permanganatldsung in Anwendung, deren Titer mit Jodkalium
und einer genau gestellten zehntelnormalen Natriumthiosulfat-
16sung und auch mit Natriumoxalat nach S6rensen bestimmt
wurde.

Zur Herstellung der zehntelnormalen Arsenigsdurelosung
wurden 495 ¢ reinster arseniger Sdure in wenig Natronlauge
gelost (3 £ NaOH in 200 H,0) und mit Wasser auf 1 ] Flissig-
keit aufgefiillt,

Versuch 1.

10 cme® dieser zehntelnormalen Arsenigsdureldsung wurden
mit 20 cm® Wasser verdinnt und mit einigen Tropfen kon-
zentrierter Salzsdure (D — 1-19) versetzt, so dafi die Losung
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ganz schwach sauer war. Hierauf wurde tropfenweise die Per-
manganatlosung zuflielen gelassen. Es zeigte sich, daf schon
beim Einfallen der ersten Tropfen eine Gelbfarbung auftrat, die
bei weiterem Zusatz intensiver wurde. Durch ldngeres Riihren
und Schiitteln konnte sie zum Verschwinden gebracht werden,
doch trat sie bei erneutem Zusatz von Permanganat sofort
wieder auf. Es wurden nun noch einige Tropfen konzentrierter
Salzsdure zugegeben, um die Hydrolyse zu verringern, und
wieder Permanganat zufliefien gelassen. Nun trat die Gelbfarbung
nicht mehr auf, die Losung blieb farblos und konnte bis zur
bleibenden, deutlich sichtbaren Rétung titriert werden.

Verbraucht.. ... 10°1 em® KMnO,.

Gefunden ...... 0-0493 g As,O,.

Berechnet...... 0-0495 g As,O,.
Versuch 2,

20 cm® obiger Arsenigsdurelosung wurden mit 40 cm®
Wasser verdiinnt und mit 5cm® konzentrierter Salzsdure an-
gesduert. Nach Verbrauch von 20-3 cm® Permanganatlésung
trat prdzise Rotfarbung ein.

Gefunden..... ,0-0990 g As,O,.
Berechnet .... 0-0990 g As,O;,.
Versuch 3.

0-1045 g arsenige Sdure wurden in wenig konzentrierter
Natronlauge gelost (die Losung enthielt 1 g festes NaOH),
hierauf mit 50 cm® Wasser verdiinnt, mit 10 cw® konzentrierter
Salzsdure angesiduert und titriert.

Verbraucht...... 21-4 cw® KMnO,.
Gefunden....... 0-1045 g As,O;.

Aus diesen einleitenden Versuchen ergibt sich, daf die
Titration nur dann in der gewlinschten Weise verlduft, wenn in
einem nicht zu kleinen Fliissigkeitsvolumen eine genligende
Menge Salzsdure vorhanden ist. Der Zweck der weiteren Ver-
suche war nun die Feststellung der Salzsiduremengen, welche
zu einem glatten Verlauf der Titration erforderlich sind.
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Versuch 4.

25 cm® der Arsenigsdureldsung, die 0°1237 ¢ As,0, und
zitka 0-08 ¢ NaOH enthielt, wurden mit 50 cm® Wasser und
0-5 cm® konzentrierter Salzsdure versetzt und titriert. Es trat
gleich bei Beginn der Titration Gelbfarbung ein, daher wurden
noch 0°5 em® Salzsdure hinzugeftigt, worauf die Titration ohne
Storung beendigt werden konnte.

Verbraucht...... 253 em® KMnO,.
Gefunden ....... 0-1235 g As,O,.
Versuch .

Um die obere Grenze des Salzsdurezusatzes festzustellen,
wurden unter denselben Bedingungen wie bei Versuch 4
25 em® konzentrierte Salzsdure zugegeben. Die Titration konnte
ohne Auftreten der Braunfiarbung durchgefiihrt werden.

Verbraucht...... 253 em® KMnO,.
Gefunden ....... 0-1235 g As,0,.
Versuch 6.

Diesmal wurden 30 cw® konzentrierte Salzsidure hinzu-
gesetzt und die Permanganatiosung zufliefen gelassen. Die
Loésung blieb anfangs farblos, wurde aber bei weiterem Zusatz
braungelb. Unter diesen Bedingungen scheint also die Mangani-
stufe ziemlich bestdndig zu sein.

Verbraucht. .. 25'6cm® KMnO, (statt 253 cim® bei normalem
Verlaufe).

Aus diesen Versuchen ergibt sich fiir allgemeine Fille
folgende Art der Ausfiihrung: Eine gewogene Menge von 0-1
bis 0-3 & arseniger Sdure wird in wenig konzentrierter Natron-
lauge, die etwa 1 g festes Natriumhydroxyd enthilt, in einer
Porzellanschale geldst und hierauf mit 100 bis 200 cm® Wasser
verdiinnt. Man s#duert dann mit konzentrierter Salzsdure
(D = 119) an, indem man auf 1 g zur Ldsung verwendetes
Natriumhydroxyd 10 bis 15 cm® Salzsdure zusetzt. Man laBt
dann die Permanganatlésung in der Kélte tropfenweise unter
bestindigem Umrithren der zu bestimmenden Arsenchlorid-
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iosung zuflieflen. Unter diesen Bedingungen tritt keine Braun-
farbung auf und die Endreaktion ist durch eine Rosafdarbung,
welche 2 bis 3 Minuten anhdlt, deutlich erkennbar.

Als allgemeine Regel fiir die Titration gilt, das Volumen
der Arsenchloridlosung zwischen 30 bis 200 ew® zu wihlen.
Damit die Aziditdt der Fliissigkeit richtig getroffen wird, ist es
vorteilhaft, eine saure Ldsung vorerst mit Natronlauge genau
zu neutralisieren und dann etwa d bis 10 cm” konzentrierte
Salzsaure hinzuzusetzen. Sollte dennoch schwache Gelbfarbung
auftreten, so war der Zusatz der Permanganatlosung zu rasch
erfolgt.

Die in der folgenden Tabelle zusammengesteliten Versuche
zeigen, dafl man in dieser Weise gute Ergebnisse erhalt und
dafl demnach die direkte Titration der arsenigen Sédure auch in
salzsaurer Losung moglich ist.

{
! ] Einwage z\elfrrlt:::gh; i Gefunden | Differenz Fehler
g Nr. As,04 “KMnoO, As90q A5504 AsyOq
é F cmid i & & ‘ 0/0
P 0- 0990 20-3 0:0990 | %00 400
[ 0" 1045 214 01045 | =00 +0-0
C 3 0-1237 253 0°1285 | —0°0002 | —0-1
“ 1o 02776 568 02773 | —0-0003 | —0-1
L3 0-1729 354 0-1728 | —0-0001 | —0°05
; % 01063 142 01963 —0-0002 | —0-1
| 7 02813 4774 02313 | —0-0002 | —0-08
8 . 02076 42-5 0-2075 | —0-0001 | —0-04
9 | 02605 534 0:2607 . +0°0002 | —+0-07
10 | 0-3153 64-6 0-3154 | —0°0001 | —0-03
11 | ©-3308 |  67°8 63310 | +4-0-0002 | 008
ERE © 03463 700 0°3461 | —-0°0002 | —0-05
P13 0-3933 805 0-3980 ' —0°0003 | —0°07
14 04210 863 04213 © —+0-0003 | +0-07




