
57. 0. Kiihling: Ueber dae Verhalten der arsenigen Saure 
gegen Permanganat. 

(Eiogegangen am 11. Februar.) 
Im Anschluss an meine vor einiger Zeit ausgearbeitete Methode 

zur Bestimmung der phosphorigen Saure (diese Berichte 33, 2914 [1900]) 
habe ich das Verhalten der arsenigen Stiure einer Untersnchung unter- 
zogen und gefunden, dass auch diese mit Permanganat bestimmt 
werden kann. 

Liist man arsenige Siiure in wenig Alkali, versetzt die Liisung 
mit einer ausreichenden Menge Zinksulfat und giebt Perrnanganat hin- 
zu, so findet schon in der Kiilte Entfarbung statt. Nachdem etwa 
70-80 pCt. der angewendeten Saure oxydirt sind, tritt bleibende 
Rothfarbung ein, der Rest des Arsens wird erst in der Hitze oxydirt. 
Aber auch bei erhohter Temperatur nimmt die Reactionsgeschwindigkeit 
gegen Ende der Operation stark ab, und man darf deshalb die Um- 
setzung erst dann als beendet ansehen, wenn die die Endreaction be- 
zeichnende Rothfarbung, welche iibrigens leicht zu erkennen ist, noch 
nach l/,--I/2 -stfindigem Erhitzen auf dem Wasserbade bestehen bleibt. 
Die Perrnanganatliisung kann man, so lange die Entfarbung in der 
Kalte stattfindet, rasch hinzugeben ; spl ter  lasst man zweckmlssig 
jedesmal nur kleine Mengen (nicht mehr nls 0.2 ccm) zufliessen, die 
man durch Erwarmen auf dem Wasserbade entfiirbt, ehe man von 
Neuem rnit Permanganat versetzt. Verfahrt man nicht in dirser 
Weise, sondern giebt, etwa veraulasst durch den bereits annahernd 
bekannten Verbrauch an Maassfliissigkeit, grossere Mengen (0.5- 1 ccm) 
himu, so tritt zuweilen Tor Beeridigung der Oxydation eine auffallend 
starke Verzogerung der Umsetzung ein, bei welcher die Rothfarbung 
auch bei I/a-stiindigem Erwarmen noch bestehen bleiben kann. 

Die Losung, welche langere Zeit rnit Permanganat erwarmt 
wird, muss selbstverstandlich frei von oxydablen Stoffen sein. Zum 
Liisen verwendet man deshalb, da  das gewohnliche Aetzalkali, ebenso 
wie Soda und Bicarbonat selten gegen Permanganat indifferent eind, 
aue Alkohol krystallisirtes Kali, welches durch wiederholtes Ein- 
dampfen seiner wlssrigen Losung von Alkohol befreit wird. - Ver- 
meidet man eineri Ueberschuss von Alkali, so geniigt zuniichst ein Zusatz 
von 20 ccm 10-procentiger Zinksulfatlosung; zweckmlssig versetzt man 
aber die Lijsung von Neuern mit etwae Zinksulfat, wenn auch in der 
Hitze das Tempo, in welchem Entfarbung eintritt, sich zu verzogern 
beginnt. 

Da diese Methode ziemlich lange Zeit in Anspruch nimmt, so 
habe ich versucht, aie in ahnlicher Weise zu modificiren, wie ich es 
bei der phosphorigen Saure beschrieben babe, d. b. die Liisung zu- 
niichst mit einem Ueberschuss von Permanganat zn erwiirmen und 
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nun entweder das nbgeschiedene Mangansuperoxyd oder das  unver- 
brauchte P'ermanganat jodometrisch zu beetimmen. Beide Methoden 
fiihrten aber bier nicht zum Ziel, weil, wenn man in  iiblicher Weise 
daa durch die Superoxyde aus Jodkeliumlosung ausgeschiedene J o d  
niit Thiosulfnt iittirt, kurz nach eingetretener Entfarbung von Neuem 
Jodabscheidung eintt itt, ein Process, der sich auch nach erneuter 
Entftirhung durch Thiosulfat noch mehrere Male wiederholt und jeden- 
falls durch die Anwesenheit der Arsensiiure bedingt ist, die im 
Kiederschlag a n  Zink gebunden sein diirfte. 

Dagegen gelingt es, die Oxydation in aiiderer Weise zu beschleu- 
~iigen. Arsenige Siiure wird iitimlich auch in schwefelsaurer Liisung 
durch Permanganat glatt oxydirt (ohne Anwendung yon Zinksulfat), 
wenn inan die Operation in ziemlich stark saurer LBsung und an- 
nahernd bei Siedehitze vornimmt. Man verweiidet zweckmkssig Lii- 
eiingen, welche etwa 10- 20 Procent Schwefelsaure enthalten. Da 
uiiter diesen Urnstinden das Permanganat sehr energisch wirkt, so 
muss man noch sorgfaltiger a l s  vorher darauf achten, dass die zum 
Losen vei wendeten Reagentien frei von oxydablen Stoffcn sind, oder 
nian muss die Loaungsmittel in abgemessenen Mengen verwenden 
und im aliquoten Theil die unter den Verhiiltnissen der Analyse Ton 
ihnen selbst verbraucbte Permanganatmeoge bestimrnen. Man ver- 
meidet diesen umstandlichen Weg am besten dadurch, dass man die 
areenige Siiure zunacbst rnit einer etwa 30- 40-procentigen Schwefel- 
siiure erwiirmt, wobei nach kurzer Zeit fast rollstandige Liisung ein- 
tritt. Bleiben einige Flocken zuriick, so ist das unerheblich, da  der 
Rest im Laufe der Operation sich doch allmiihlich aufl6st. - Daa 
Gefass, in welchem man die Operation vornimmt, wird zweckmiiesig mit 
Permanganat urid Schwefelsaure gereinigt. - Die Analyse selbst 
fiihrt man in der Weise DUB, dam man die auf etwa 100 ccm ver- 
diinnte Losung im Erlenmeyer bis faet zum Sieden erhitzt nnd 
dann anfangs rasch, spiiter laiigsalner Permanganat zugiebt, wobei 
man von Zeit zu Zeit roil Neuem erhitzen muss. - Die Entfarbung 
geht zunLichst ziemlich raach vor sich; sind xiur noch geringe Mengen 
iinoxydirter arseniger S h r e  vorhsnden, so erfnlgt sie langsamer; man 
erhitzt daon nach dem jedesmaligen Permanganatzusatz 1-2 Minuten 
lang bis fast zum Sieden und betrachtet die Oxydatiori als beendet, 
wenn nach dieser Operation die Rothfarbung nicht mehr rerschwindet. 
Zu empfehlen iet es, in eioer Votprobe den uiigefiihren Permanganat- 
verbrauch durch jedesmaligen Zusatz voii ca. 0.5 ccm zu ermitteln 
urn dann in einem zweiten Versuch von vornherein soviel Maass- 
fliiseigkeit zuzugeben, als vorhin eben noch entftirbt wurde, und d a m  
durch tropfenweisen Zusatz die Analyse zu Ende zu fiihren. 

Die Versuche wurden mit glasiger arseniger Siiure auegefiihrt, 
welche durch wiederholte Sublimation auf das Sorgfaltigste gereinigt 



wurde. - Die Peru~arigair~tlosnnger~ wurden aiif Tetraoxalat eingr- 
etellt. Heziiglich der Berechiiuiig ist zu berticksiclitigen , dnss beini 
Titriren uiiter Anneiidung roil Ziiiksulfiit 2 Mol. Kaliurnpermanganat 
3 Sauerstoffatonie, in schwefe1s:Lurer Losung aber deren 5 abgeben. 
Auf Tetraoxalat bezogeo, wiirde d:rs durch folgeode Verhlltnisse aus- 
gedriickt werden: C 2 0 4 H K  + CrOd Hp + 2HzO (254 Gcwichtw 
theile) = "15 Kaliurnpermanganat: 

1. .\oalysen mit Zinksulfat: 
2 MoO,K = 3 0  = 3 2 .4s?Os; mithin 

3.4.19s - 198.3 
u . 2 . 5  .i 254 Tetraoxalat =., - - - AS& 

11. Analyaen in scliaefclaaurer Liisung: 
2 JdnOrK = 5 0 = j/? As205: mitliin 

254 Tctrao\:dat = 1 9 6 A ~ 0 , .  5.4.19s __ ' 
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Angrwendet nut.den die rolgendrn Pernianganatlijsurigeii: 
A : O . J S S O  g Tctwoxnlat = 31.50 ccm 
B: 0.2967 = 36.55 )) 

C .  0.297C L- 3G.05 )) 

D :0.2961 = 42.55 
I. Aiialysen bei Gcgenaart yon Zinksulfat: 

1 .  0.2158 g Substanz verbrauchtcn 30.1j ccni Lbsung A = 0.2171 g AszOj. 
2. 0.2171 30.53 = 0.9177 
3. O.?I75 30.65 = 0.2185 
4. 0.417s 30.75 = 0.2 I92 
5. 0.1540 40. IF, = 0.1550 
6.  0.1.540 40.20 := 0.1553 
7.  0.1535 39.15 = 0.1523 
6. 0.1536 10.00 = 0.1.546 
9. 0.1557 53.G5 -0.15fi2 

10. 0.1541 53.20 = 0.1548 
- 

11. Analysen in schwefelsa.uror L6sung: 
1. 0.2 I73 g Substanz verbranchcn 34.1 ccm L6snng B = 0.2 177 g As&. 
2. 0.2178 34.50 = 0.2183 
3. 0.2IG3 34.25 = 0.2 167 
4. 0.21l;o 34.10 = 0.2153 
5. 0.2175 34.15 = O . " i S  
6. 0.21G9 34.30 = 0.2172 

Anorgani~ches Laboratorinm der  technischen Hochschule zu 
B e r l i n .  


