
0smiumtetroxyd als Katalysator Iiir die 0xydation yon 
arseniger S~iure dutch Permanganat und Cerisulfat. 

Von 

Karl Gleu. 

[Eingegangel~ am 6. Oktober 4933.] 

Die Titration yon arseniger Sgure in s~urer LSsung durch Per- 
m~nganat  oder Cerisulf~t ist direkt ohne weiteres nicht durchfiihrbar, 
da die l~eaktion trotz der grol~en Unterschiede ira' Redox-Potential  
nicht glat t  verlguft. Diese Schwierigkeiten sind in neuerer Zei~ untel' 
gewissen Bedingungen iiberwunden worden. So gelingt die Titration 
yon arseniger Sgure sowohl dutch Permanganat  als auch durch Cerisulf~t 
nach E. H. S w i f t  und C. H. G r e g o r y  1) in stark salzsaurer LSsung 
unter Anwendung des Jodchloridendpunktes. Der schSne Kunstgriff, 
JC1 als Katalysator  and  gleichzeitig als Indikator  zuzusetzen, war be- 
sonders wichtig ftir die Oxydation yon arseniger Sgure durch Cerisulfat, 
d~ diese ~Iethode das erste wirklich brauchbare Verfahren zur visuellen 
Einstellung yon Cerisulfat gegen arsenige Sgure als Urtitersubstanz 
darstellte. 

Schon liinger bekannt ist der durch 1%. L a n g  2) eingefiihrte, ebenso 
einfache wie wirksame Zus~tz einer Spur Jod  als Katalysator  filr die 
Reaktion zwischen arseniger Sgure und Permanganat.  Um die Titration 
bei Zimmertemperatur  glatt  durchfiihren zu kSnnen, milssen neben der 
Spur Jod  gleichzeitig Chlor-i[onen in einer Mindestkonzentration yon 
0,1 n vorhanden sein. In  neuerer Zeit hat ten 1~. ]bang und J.  Z w e ~ i n a  a) 
den kata!ytischen EinfluB einer Jodspur  auch nutzbar  gemacht filr die 
Titrat ion yon Cerisulfat dutch arsenige Sgure. Fill" eine schne]le ]~eaktion 
ist auSer der Spur Jod  noch die Gegenwart yon Chlorid und Manganosalz 
erforderlich. Bei der direkten Titration wurde der Endpunkt  potentio- 
metrisch best immt.  

Ein weiterer Fortschrit t  fiir die Titration yon arseniger S~ure durch 
Cerisulfat wurde in allerjiingster Zeit dutch H. H. W i l l a r d  und P h i l e n a  
Y o u n g  a) erzielt, die Jodchlorid als Katalysator  in n- bis 2 n-HC1 zu- 
setzen, zur visuellen Endpunktsbest immung aber den yon G. It ,  W ~I den ,  

z) Journ. Americ. Chem. Soe. 52, 90~ (4930); ve~'gl, diese Ztschrft. 88, 
284 (t932). 

~) Ztschrft. f. anorg. Chem. 152, 197 (1926); vergl, diese Ztschrft. 69, 
348 (1926); 85, i76 (1931). 

~) Diese Ztsehrft. 91, 5 (~933). 
~) J0urn. Amerie. Chem. Soc. 55, 3260 (4933). 
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L. P. H a m m e t  und R. P. C h a p m a n  1) als lgedox-Indikator einge- 
fiihrten Ferro-o-Phenantrolin-Komplex ~) [Fe-phen3]'" anwenden. Gegen 
Ende der Titration, wenn arsenige Saure nnr noch in geringem fdber- 
SChnB vorliegt,: verlauft die Redukti0 n des durch Cerisulfat momentan  
gebildeten Ferrii'ns bei Zimmertemperatur nur noch langsam, so dab 
auf 500 erwi~rmt werden muB. 

j , , 

S£mtliehe beschriebenen Verfahren sind dadureh gekennzeichnet, 
d~B Chlor-Ionen in grSl~erer oder geringerer Konzentration vorliegen 
mfissen. Eine l~ISgliehkeit, in rein schwefelsaurer LSsung bei Zimmer- 
temperatur die direkte Titration v0n arseniger Saute mit Permanganat,  
bezw. Cerisulfat durehzufiihren, gab es bisher nicht. Das ist auffallend, 
denn das Problem der Titration der arsenigen S&ure in sehwefelsaurer 
LSsung <lurch Permang~nat ist so alt wie die Mal]analyse selbst. Es hat 
sieh gezeigt, dab schon Spuren yon Osmiumtetroxyd als Katalysator 
geniigen, um die glatte Umsetzung yon arseniger S~ure mit Permanganat,  
bezw. Cerisulfat in sehwefelsaurer LSsung zu bewirken. Der Gedanke, 
Osmiumtetroxyd als Katalysator anzuwenden, ist besonders naheliegend, 
seitdem die starke katalytische Wirksamkeit yon Osmiumtetroxyd ffir 
Oxydationsreaktionen dureh die klassisehen Untersuehungen yon K. A. 
t I o f m a n n  s) fiber die sogenannte Chlorataktivierung bekannt ist. Die 
Reaktion zwischen Chlorsaure und arseniger Si~ure bei Gegenwart yon 
Osmiumtetroxyd als Katalysator ist in neuerer Zeit such fiir die mal]- 
analy~isehe Bestimmung von Chlor~ten nutzbar gemaeht worden~). 

Es ist vorauszusehen, dab Osmiumtetroxyd als Katalysator flit 
~iele weitere maBanalytische Operationen brauehbar sein wird. So 
werden z. ]3. in sehwefelsaurer LSsung dutch Osmiumtetroxyd stark 
besehleunigt die Umsetzungen zwischen Broms~ure und arseniger S~ure, 
Wasserstoffsuperoxyd nnd arseniger Saute, gef/~lltem ]3raunstein nnd 
arseniger Sgure. Aueh in alkaliseher LSsung ist Osmiumtetroxyd als 
Katalysator wirksam. Zum Beispiel reagiert Ferrieyanid mit arseniger 
Si~ure in alkaliseher LSsung nur £uBerst ]angsam; nach Zusatz yon 
OsOa ist die Umsetzung in wenigen Sekunden zu Ende. In dieser 
Arbeit soil jedoeh n/~her nur auf die Anwendung der OsO4-Katalyse flit 

~) Journ. Americ. Chem. Soe. 58, 3908 (1931); vergl, diese Ztschrft. 9~, 
457 (1933); Journ. Amerie. Chem. Soe. ~5, 2649 (1933). 

~) Anmerkung .  Als Abkiirzung fiir diesen wichtigsten und besten oxy- 
dimetrisehen Indikator, der das ,,Phenolph~halein der Oxydimetrie" darstellt, 
sei der l~ame ,,l~erro~n" in ¥orschl~g gebracht. Wenn d~s Bediirfnis besteht, 
die oxydierte, praktisch farblose ~erristnfe besonders zu bezeichnen, so kann 
das dutch ,,Ferri~n" geschehen. 

s} Ber. Deutseh. Chem. Ges. 45, 3329 (1912); vergl, diese Z~sehrfV. 79, 
259 (1930); K. A. ~ o f m a n n ,  O. E h r h a r t  und O. S ch n e id e r ,  Ber. Deutseh. 
Chem. Ges. 46, 1657 (19~3}. 

~) J. ~-t. van  der Meulen,  vergl, diese Z~schrft. 93, 368 (1933). 
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die Titration yon arseniger S/~ure mit Permanganat und Cerisulfat 
eingegangen werden. 

• :~. Oxydation yon arseniger S~iure dureh Permanganat bei Gegenwart 
yon Osmiumtetroxyd. 

In schwefelsaurer LSsung finder selbst dutch iiberschiissige arsenige 
S£ure im wesentlichen nur eine ]~eduktion des Permanganats zu braunen 
Manganiverbindungen start. Setzt man abet der sauren As2Oa-LSsung 
yon Anfang an eine Spur 0smiumtetroxyd zu, so bleibt die LSsung 
beim Einlaufen der PermanganatlSsung farblos, vorausgesetzt, dull 
man nicht zu schnell titriert. Der Umsehlag beim Aquivalenzpunkt ist 
vSllig scharf. Aueh braune Mangauil6sungen aus Permanganat und 
iiberschiissiger arseniger S~iure werden nach Zusatz yon OsO~ sehr schnell 
entfiirbt. Ffir die Titration wird man selbstverst~indlieh yon Anfang an 
0sO a zusetzen, um zu verhindern, dal~ die braunen Manganiverbindungen 
iiberhaupt entstehen. 

Als Katalysatorl5sung verwendet man eine 0,01 m-0sOa-L5sung 
in 0,i n-Schwefels~ure, yon der man 3 Tropfen bei einem Titr~tions- 
volumen yon i00--200 ccm zusetzt. (Die OsmiumtetroxydlSsung wird 
vorteilhaft schwach anges£uert, um zu verhindern, daS bei 1/ingerem 
Stehen unter Reduktion schwarze unlSsliehe niedere Oxyde ausfallen.) 
Die Schwefeisi~urekonzentration, bei der die Titration vorgenommen 
wird, kann in weiten Grenzen sehwanken. Praktisch wird man in 0,5 n- 
bis n-Sehwefels&ure urbeiten. 

Um dieses Titrationsverfahren auf seine lgichtigkeit zu prii~en, 
wurden je 20,OOccm derselben 0,in-AseOa-LSsung nach drei ver- 
schiedenen Methoden mit derselben PermanganatlSsung titriert. Einmal 
wurde die Titration in 4 n-Salzs~ure unter Anwendung des JC1-Endpunktes 
naeh S w i f t  und G r e g o r y  vorgenommen. Welter wurde eine zweite Probe 
in n-Salzsi~ure unter Zusatz yon i Tropfen O,01 m-JC1-LSsung nach L u n g  
bestimmt. Und endlieh wurde mit diesen lgesultaten der Weft  verglichen, 
den die Titration naeh dem neuen Verfahren in 0,5 n-Schwefels~ure bei 
Gegenwart yon 3 Tropfen 0,0i m-0sO4-LSsung lieferte. Die Uber- 
einstimmnng ist praktiseh vollst/~ndig, wie folgende Gegeniiberstellung 
zeigt: 

Verbrauch~e ecru KlV[nOa-LSsung Angewende~es Verfahren 
fiir 20,00 ecru 0,1 n-As20~-LSsung 

~9,89 

19,89 

19,90 

In 4n-Salzs~ure, JCI-Endpunkt naeh 
Swift und Gregory 

In n-Salzs~ure, J-Spur ~ls I~atalys~tor 
naeh Lung 

In 0,5 n-Schwefels~iure, OsO4 als 
}~aialysator. 

20* 
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Von Interesse ist weiter die Frage, wie sich die Osmiumtetroxyd- 
katalyse in salzsaurer L6sung bewahrt. Wird arsenige S~ure in 0,5 n- 
Salzs~u~e mit Permanganat unter Zusatz yon 3 Tropfen 0,01 m-OsO~- 
L6sung titriert, so farbt sich die L6sung schwach braun, wenn man das 
Permanganat in einem Tempo zul~ufen lal~t, bei dem in 0,5 n-Schwefel- 
saure keine Spur yon Braunfarbung auftritt. In sMzsaurer L6sung ist 
also die OsmiumtetroxydkatMyse weniger wirksam Ms in schwefelsaurer 
L6sung, die Verhaltnisse liegen demnaeh gerade umgekehrt wie bei der 
Katalyse dutch eine Spur Jod. Immerhin kann man die Titration in 
0,5 n-Salzsaure bei Gegenwart yon OsO~ noch durehfiihren, wenn man 
langsam titriert. Ffir die Praxis empfiehlt es sich, in sMzsaurer L6sung 
die Titration yon arseniger S~ure mit Permanganat bei Gegenwart einer 
Spur Jod nach Lang  vorzunehmen, wghrend in schwefelsaurer LSsung 
die Titration unter Anwendung einer Spur OsO~ als Katalysator vorteil- 
halter ist. 

B. 0xydation yon arseniger S~iure dutch Cerisul~at bei Gegenwart yon 

0smiuintetroxyd. 

Cerisulfat und arsenige S~ure reagieren in schwefelsaurer LSsung 
bei Zimmertemperatur praktisch iiberhaupt nicht, wenigstens nicht in 
ktirzerer Zeit. Diese Tatsache stellt ffir die ma~anMytisehe Anwendung 
einen wesentlichen Vorteil des Cerisulfats gegeniiber Permanganat dar, 
denn man kann wohl mit Cerisulfat, nicht dagegen mit Permanganat, 
auch neben arseniger Si~ure St0ffe bestimmen, die fiir sich Mlein gleich 
gut mit Cerisulfat oder Permanganat titriert werden kSnnen. D~s gilt 
z, B. fiir die Titration yon salpetriger Sgure, yon Ferrosalz, bezw. Ferro- 
eyanid und yon Wasserstoffsuperoxyd neben arseniger Si~ure. Um so 
wichtiger w~re es, anschhel~end in 4erartigen Gemischen auch die arsenige 
S~ure glatt mit Cerisulfat titrieren zu kSnnen. 

Die praktiseh vSllig verhinderte Reaktion zwischen Cerisulfat und 
arseniger Sgure in schwefelsaurer LSsung setzt sofort ein, wenn man 
eine Spur Osmiumtegroxyd zusetzt, eine Tatsaehe, die qualitativ leicht 
an der tParbgnderung zu erkennen ist: eine gelbe LSsung yon Cerisulfat 
und iibersehiissiger arseniger S~ure, die fiir sieh stundenlang gelb bleibt, 
wird nach Zusatz yon wenig OsO~ augenblicklich entf~rbt unter ~eduktion 
des gelben Cerisulfats zu farblosem CerosMz. 

Damit ist fiir die direkte Titration, die sich wahrscheinlich po- 
tentiometrisch durchffihren liefte, noeh nicht viel gewonnen, denn in der 
praktischen ~M~analyse gehSrt zu einer gl~tten I~eaktion auch ein 
scharf umsehlagender visueller Indikator. Es ist nun sehr auffMlend, 
dal~ man Ferroin fiir diese Titration in ausgezeichneter Weise verwenden 
kann, genau so wie z. B. fiir die Titration yon t~errosMz mit Cerisnlfat. 
Das ist merkwfirdig, well die oxydierte Stufe des Indikators, das Ferri'in, 
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dureh arsenige S~ure Mlein, /~hnlieh wie Cerisulfat, fiberhaupt nieht 
reduziert wird. Aber aueh bei Gegenwart yon OsO¢ tritt selbst mit 
As20 ~ im lJbersehuB die Rotf~rbung des ]~erroins nur sehwaeh auf. 
Setzt man nun zu solehen LSsungen t Tropfen 0,i n-Ce(SO4)~?L6sung, 
so erh~lt man sofort die tiefe ]~otf~rbung: Dureh Oxydation mit Ceri- 
sulfat hat man also die Reduktion des Indikators erreieht. Diese 
Erscheinung ist ein neues Beispiel filr die unz~bligen F~l]e, die Wi lhe lm 
Ostwald  treffend Ms ,verkehrte Welt" bezeiehnet hat. Die Erkl~rung 
ist in induzierten ReM~tionen zu suehen, wobei in diesem Spezialfall 
eine Deutung freilich noch nieht mSglieh ist. 

Fiir die praktische Titration yon arseniger S~ure mit Cerisulfat in 
schwefelsaurer LSsung unter Anwendung yon Os04 Ms KatMysator und 
Ferro~n als Indikator liefern diese Tatsachen folgendes Bild: So lunge 
noch arsenige S~ure vorhanden ist, bleibt die Rotf~rbung dureh Ferroin 
bestehen. Des gilt bis direkt vor dem ~quivMenzpunkt. Es tritt  dabei 
aueh bei sehnellem Zulaufen der CerisulfatlSsung keine kurzdauernde 
Entf~rbung auf, die erst dutch das fiberschiissige Reduktionsmittel 
wieder rfickg~ngig gemacht werden miiBte, wie z. B. bei der analogen 
Titration in sMzsaurer LSsung mit JC1 Ms KatMysator naeh Wi l l a rd  
lind Young. In dem Augenbliek dagegen, we s£mtliehe arsenige S~ure 
verbraueht ist, oxydiert der geringste UbersehuB yon Cerisulfat des 
Ferro'in unter Entf~rbung. Versetzt man solche austitrierten LSsungen 
wieder mit einigen Tropfen 0,i n-As2Os-LSsung, so tritt die Rotf~rbung 
dutch Ferro~n uur sehwaeh auf; dutch i Tropfen 0,1 n-Ce(SO4)2-LSsung 
erseheint die I~otf~rbung sofort in yeller St£rke und halt bei der weiteren 
Titration mit Cerisulfat an, so lunge noeh arsenige S~ure vorhanden ist. 

Daraus folgt fiir die Praxis, dab man in ausgezeichneter Weise 
arsenige S~ure mit Cerisulfat titrieren kanu; bei der umgekehrten 
Titration geht man so vor, dab man einen kleinen ~berschuB an As20 ~ 
zugibt (an der schwaehen Rotf~rbung erkenntlich) und dann mit Ceri- 
sulfur zuriiektitriert. 

Ffir die Titration yon arseniger S~ure mit Cerisulfat in schwefelsaurer 
L5sung werden bei einem Titrationsvolumen yon t00--200 c c m  3 Tropfen 
0,01 m-OsO4-L~sung Ms Katalysator und 3 Tropfen 0,0i m-Ferro~- 
15sung als Indikator zugesetzt. Die Genauigkeit dieses Titrations- 
verfahrens wurde dutch Vergleich mit zwei schon bekannten Methoden 
kontrolliert. Erstens wurde die Bestimmung der arsenigen S~ure mit Ceri- 
sulfur in sMzsaurer LSsung unter Benutzung des Jodchloridendptmktes 
nach Swif t  and Gregory  zum Vergleieh herangezogen und zweitens 
die Titration in sMzsaurer LSsung mit Jodehlorid als KatMysator und 
Ferroin als Indikator naeh Wi l l a rd  und Young. Diese drei Verfahren 
liefern absolut iibereinstimmende Werte: 
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Verbraueh~e ccm Ce(SO~)~-LSsung Angewendetes Verfahren 
fiir 20,00 ccm 0,~ n-As.~Oa-L6sung 

19,82 In 4n-SMzs~iure, JC1-Endpmlkt nach 
S w i f t  and G r e g o r y  

19,82 In 1,5n-Salzsiiure, JC1 als Katalysator, 
Ferroin als Ludikator nach W i l l a r d  

~md Y o u n g  
19,82 In n-Sehwefels~iure, Os04 als Katalysator, 

Ferroin als Indikator. 

])abel braucht kaum hervorgehoben zu werden, dal~ die Titrat ion 
mi t  OsO~ uls Kata lysa tor  bei weitem a.m sehnellsten durchzufiihren ist. 
Von der Schwe~els~urekonzentration sind die Titrationswerte in weiten 
Grenzen unabh~ngig; praktiSeh wird man in 0,5 n- bis 2 n-Schwefelsi~ure 
~rbeiten. Dieses Verfahren ist ebenso brauchbar zur genauen und ein- 
faehen Titrat ion der arsenigen S~iure wie zur Einstellung yon Ceri- 
sul~atlSsung gegen As20 ~ als Urtitersubstanz. Die Titration yon ~nderen 
reduzierenden Stoffen und arseniger S£ure nebeneinander kann hi~ufig 
in denkbar einfachster Weise genau durchgeffihrt werden, z. B. die 
Best immung yon Ferrosulfat und arseniger S~iure nebeneinander in der 
Weise, dal~ unter FerroYnzusatz zun~iehst das Ferrosalz mit  Cerisulfat 
best immt wird0 dann wird Os04 ~ls Katalysator  zugesetzt und unmit telbar  
anschliel~end die arsenige S~iure mi t  derselben Cerisul~atlSsung titriert.  

In  salzsaurer LSsung ist die Bestimmung yon arseniger S~iure mi t  
Cerisulfat bei Gegenwart yon Osmiumtetroxyd als K~t~lysator und 
Ferro'tn als Indikator  nicht durchffihrbar. Schon die ersten Tropfen 
0,1n-Ce(SOa)2-LSsung oxydieren den Indikator,  and die l~ot~irbung 
kehrt  nut  langsam zuriick selbst bei groilem l~berschul~ an As20 s. Da- 
gegen st6ren geringe ~engen  an Chlor-Ionen in schwefelsaurer L6sung 
nicht. Zum Beispiel gelingt die Titration. in n-Schwefels~ure-}-0,1 n- 
Salzs~ure, wenn auch nieht mit  so scharfem Umsehlag wie in rein schwefet- 
saurer LSsung. Dureh einen einfachen Kunstgriff  kann man sich aber 
yon dieser St6rung durch Chlor-Ionen befreien. ~ a n  braueht  nut  Mercuri- 
Ionen, am besten in Gestalt des leicht 15sliehen und nicht hydrolysierbaren 
~ercuri-perchlorats,  zuzusetzen, wodureh die Chlor-!onen als praktisch 
nicht dissoziiertes Queeksilber(2)-chlorid weggefangen werden. Dann 
kann die arsenige S~ure bei Gegenwart yon Chlor-Ionen genau so gut 
t i tr iert  werden wie in rein sehwefelsaurer L6sung. Bei gr61~erer Kon= 
zentration an Chlor-Ionen dfirfte es sieh freilich empfehlen, die Be- 
st immung der arsenigen Si~ure mit  Cerisulfat naeh dem JCl-katalytisehen 
Verfahren yon W i l l a r d  und Y o u n g  vorzunehmen. 

J e n a ,  Chemisches  L a b o r a t o r i u m  der Universitgit ,  Oktober 1933.  


