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Aus den vorstehenden Daten geht hervor, dass

1. mittels der mikrochemischen Methylenblauperchlorat-Reaktion
ohne weitere Trennungsoperationen noch 0,01%, HCIO, in Cellu-
loseacetaten machweisbar sind,

2. kleine Mengen Uberchlorsdure auch bei lingerer Beriihrung mit
Cellulose wiedergefunden, d. h. nicht zu oxydativen Umwand-
lungen der Cellulose verbraucht werden. Dies war zwar angesichts
der bekannten Stabilitit der Uberchlorsiure in wissriger Losung
zu erwarten, soll aber in Anbetracht gelegentlicher gegenteiliger
Behauptungen doch hervorgehoben werden.

Die in entsprechender Weise durchgefithrte Untersuchung von
primiren Celluloseacetaten, die mit Uberchlorsiure als Katalysator
im homogenen oder heterogenen System gewonnen worden waren,
ergaben in allen Fillen ein negatives Resultat. Diese Produkte
miissen demnach weniger als 0,01% Uberchlorsiure enthalten haben.

Zusammenfassung.

Es wird eine Methode zum mikrochemischen Nachweis der Uber-
chlorsédure als Methylenblauperchlorat beschrieben, die in rein wissriger
Lésung noch 0,003 mg ClO, sicher nachzuweisen gestattet.

Mittels dieser Methode gelingt es, in Celluloseacetaten noch einen
Uberchlorsiuregehalt von 0,019, festzustellen.

Zur Anwendung der Jodkatalyse bei der Titration von

arseniger Sidure und von Permanganat.
Von
Rudolf Lang.
[Eingegangen am 26. Mai 1931.]

Es ist bekannt, dass die Reduktion von Permanganat zu Mn'-Salz
durch Arsenit in saurer Losung nicht glatt verlduft. Der Hauptsache
nach lassen sich die beiden Reaktionsfolgen

MnVI L2 AT — MnITT -2 AsV rasch verlaufend oo

2 Mn'H L As™H —2 Mn!! 4 AsV langsam verlaufend . . . (2)
unterscheiden.  Die Teilreaktion (2) kann durch Jodspuren derart be-
schleunigt werden, dass auch die Gesamtreaktion (3)

2 MoV 4 5 AsTIE =2 MnlI - 5 AsY R )]
zur Grundlage sehr glatt verlaufender Titrationen von arseniger Siure
und von Permanganat gewahlt werden kann, wie dies schon friither dar-
gelegt wurde?).

1} R. Lang, Ztschrft. f. anorg. Chem. 152, 197 (1926); vergl. diese
Ztschrft. 69, 348 (1926).
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Im folgenden soll nun tber einige Stérungen berichtet werden, die
bei Anwendung des jodkatalytischen Verfahrens unter gewissen Be-
dingungen eintreten. Darauf bezigliche Versuche wurden vereinzelt
gelegentlich verschiedener Arbeiten gemacht. Die dabei gewonnenen
Erfahrungen werden hier zusammengefasst wiedergegeben. ‘

Die Wirksamkeit der Jodkatalyse kann durch den abwechselnden
Verlauf der Reaktionen

2Mn 4+ J 4+ H,0=2Mn" +JOH + H" N 3]
JOH + AsO,"”" =J' 4+ AsO,”"” + H" I ()
in rascher Aufeinanderfolge erklirt werden. Bedingung fiir ein glattes
Funktionieren der Katalyse bei gewohnlicher Temperatur ist das Vor-
handensein von H'- und Cl’-Ionen in einer gewissen Mindestkonzentration.
Die Konzentration der H'-Tonen soll wenigstens etwa 0,51, die der Cl’-Tonen
wenigstens 0,1 n sein. Eine Steigerung einer dieser Ionenkonzen-
trationen bis zu einem fast beliebig hohen Betrage kann unbedenklich
erfolgen. Man kann daher in sehr stark schwefelsaurer Losung bei An-
wesenheit von wenig Alkalichlorid als auch in schwach schwefelsaurer
Losung in Gegenwart grosser Mengen von Alkalichlorid sowohl arsenige
Saure als auch Permanganat unter Zuhilfenahme der Jodkatalyse ohne
Storung miteinander titrieren. Dagegen ist die gleichzeitige Erhohung
sowohl der H'- als auch der Cl'-Ionenkonzentration ohne Einschrinkung
nicht zulissig. Eine Vermehrung der Aciditit durch Salzsiure darf
daher nicht in unbeschrinktem MaBe vorgenommen werden.

Wirkung von Salzsédure.

Ein storungsfreies Arbeiten in salzsaurer Lisung ist an die Einhaltung
der folgenden Bedingungen gekniipft:

1. Bis zu einer Salzsiurekonzentration von etwa 1,3 n verlauft die
durch eine Jodspur beschleunigte Reaktion (2) sehr glatt, weshalb hier
Titrationen in beiden Richtungen ohne Verzdgerung ausfithrbar sind.

2. Geht man iiber die Salzsédurekonzentration 1,3 n hinaus, dann
kann man wohl noch arsenige Siure mit Permanganat nach dem jod-
katalytischen Verfahren titrieren, muss aber das Permanganat langsam
zufliessen lassen, ja bei grosser HCl-Menge sogar tropfenweise titrieren.

3. Die Titration von Permanganat oder besser gesagt von Mn!ll
Salz mit arseniger Séure in einer HCl-Konzentration von iiber 1,3 n ist
iberhaupt nicht gut mdéglich, auch wenn man tropfenweise tifriert.
Mit steigender HCl-Konzentration wird die Jodkatalyse der Reaktion
zwischen MnI'-Salz und arseniger Séure immer weniger wirksam.

Frither!) wurde gefunden, dass eine Titration von arseniger Siure
in (1:1) salzsaurer Losung mit Permanganat bei Anwesenheit einer

1 R. Lang, a. a. O.
Ztschrft. f. anal. Chem. 88, 5. u. 6. Heft. 12
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Jodspux nicht mehr mdéglich sei, da sich die Losung wahrend der Titration
dauernd braun farbt. Die von Mn ™ V.Chlorid herrithrende Farbung
verschwindet dann auch durch einen Arsenitiiberschuss nur langsam.
Als Ursache dieser Storung wurde die mit wachsender HCl-Konzentration
zunchmende Verschiebung des Gleichgewichtes

AsCl; => AsCl; -+ Cl, B ()
zugunsten der rechten Seite angesehen, wodurch eine volisténdige und
rasche Oxydation der arsenigen Siure durch Mn™I-Salz wie auch durch
jedes andere Oxydationsmittel nicht zugelassen wird. Indessen liegt
nach W. Manchot und F. Oberhauser?!) das Gleichgewicht

AsBry > AsBrg+Br, . . . ... ... (7)
sogar noch bei einer 229 igen HCl-Konzentration praktisch ganz links, wes-

halb eine Verschiebung des Gleichgewichtes (6) nach rechts in (1:1) HCI,
das ist bei einer etwa 189 igen HCl-Konzentration, schon gar nicht in
Frage kommt. Die Ursache des Misslingens der Titration war vielmehr
das zu rasch erfolgte Zufliessen der Permanganatlosung. Tatsdchlich kann
man auch in (1:1) salzsaurer Losung von arseniger Sdure mit Perman-
ganatlosung titrieren, wenn man diese tropfenweise zufliessen ldsst. Eine
Braunfarbung tritt dann nicht oder nur voriibergehend auf. Zur Fest-
legung des Titrationsendpunktes muss man sich hier aber der hohen
HCl-Konzentration wegen der elektrometrischen Indikation bedienen.

Wie ist nun die verzégernde Wirkung von viel Salzséure, die nament-
lich bei der Titration von Mn!I-Salz mit arseniger Séure stért, zu erkliren ?
Salzsdure bildet mit unterjodiger Sdure Jodmonochlorid?) nach der
Gleichung
JOH4+HCl 2 JCI+H,O0 . . . . . . . . (8)
Nun reagiert JCl mit arseniger SHure erheblich langsamer als unter-
jodige Sdure. Ist das Jod ausschliesslich als Jodmonochlorid vorhanden,
was in stark salzsaurer Losung bei einem Uberschuss des Oxydations-
mittels der Fall sein wird, dann verlduft die Reaktion (5) verzogert.
Tatsichlich treffen diese Verhiltnisse zu, wenn man Mn!'1.Salz mit
arseniger Sdure bei hoher HCl-Konzentration titriert. Die Art der
Titration, ob rasch oder langsam erfolgend, éndert hier nicht viel an der
Verbindungsform des Katalysators und darum auch nichts an dem ver-
zogerten Verlauf der Reduktion. Anders bei der Titration von arseniger
Séure mit Permanganat. Hier ist der Katalysator zu Beginn der Titration
stets als Jodid zugegen, da das Reduktionsmittel im Uberschuss ist.
Die Zugabe von Permanganat bewirkt primér immer die Oxydation des

1) Ztschrft. f. anorg. Chem. 138, 357 (1924); vergl. diese Ztschrft. 66,
177 (1925).

2y Vergl. R. Abegg, Handbuch der anorganischen Chemie, IV, 2. Abt.,
S. 465 (1913).
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Katalysators zu JOH, der erst sekundér die Bildung von JCI folgt. Je
nachdem, ob nun der Zufluss von Permanganat rasch oder langsam
erfolgt, bildet sich aus Griinden der Massenwirkung?l) JCl in grésserem
oder geringerem Umfange. Dementsprechend wird in stark salzsaurer
Lisung bei rascher Titration der arsenigen Séure mit Permanganat die
Jodkatalyse in ihrer Wirkung gehemmt, bei tropfenweiser nicht.

Wirkung von Cyanwasserstoff.

Der Einfluss von Cyanwasserstoff auf die Jodkatalyse ist ganz
dhnlich dem von Salzsiure. Bei Anwesenheit von Cyanwasserstoff
bildet sich statt JCl die Verbindung JCN, welche von arseniger Sdure
noch triger reduziert wird als JCL. Da nun JON auch bei schwacher
Aciditat bestindig ist, macht sich der hemmende Einfluss von Cyan-
wasserstoff auf die Jodkatalyse auch schon bei méfBiger Aciditat geltend,
so, wenn man Mn'.Salz bei etwa n-HCl-Konzentration mit Arsenit in
Gegenwart von HCN und einer Jodspur titriert. Dagegen ist die jod-
katalytische Titration von Arsenit mit Permanganat bei derselben
HCl-Konzentration in Gegenwart von Cyanwasserstoff glatt moglich,
wie dies schon frither gefunden wurde?). Die Wirkung von Cyanwasser-
stoff ist ganz &hnlich der von Salzsdure zu erkliren.

Wirkung von Hgll-Salz.

Mercurisalze wirken als Katalysatorgift, da sie die J"-Form des
Katalysators weitgehend vernichten. Durch Erhhung der Konzentration
des Katalysators kann man dieser Wirkung erfolgreich begegnen. Hier-
iiber wurde schon frither berichtet?).

Wirkung von Anionen, welche Mn'.Komplexe bilden.

Auch durch Beeinflussung der Dissoziationsverhéltnisse von Mn'!!-Salz
infolge von Komplexbildung entstehen Reaktionsverzégerungen der in
Rede stehenden Reaktion. FluBsiure und Metaphosphorsiure, die mit
Mn™.Salz wenig dissozierte Komplexe bilden, verhindern die Anwend-
barkeit des jodkatalytischen Verfahrens. Ortophosphorséure, die weniger
feste Komplexe mit Mn'.Salz gibt, stort dagegen die Jodkatalyse
nicht, wenn ihre Konzentration nicht allzu hoch ist. Bei der Salzsfure-
konzentration n kénnen bis zu 3 cem sirupéser Phosphorsiure auf
100 ccm Volumen zugegen sein, ohne dass die glatte jodkatalytische
Reduktion von Mn'T-Salz durch arsenige Siure behindert wird.

Wichtig ist auch der Einfluss, den Wolframséure auf die jod-
katalytische Reduktion von Mn'".Salz ausiibt. Liegt Wolframsiure als

1y A. Skrabal bezeichnet sie in dhnlichen Féllen als Regulierprinzip.
Vergl. z. B. Ztschrft. {. Elektrochem. 11, 653 (1905); Monatsh. f. Chem.
28, 319 (1907)

2) R. Lang, a. a. O.
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frisch gefillte Suspension vor oder ist sie als Phosphorwolframsiure in
Losung, dann ldsst sich in ibrer Gegenwart zwar der grosste Teil von
Mn"!.Salz. durch Arsenit unter Zuhilfenahme einer Jodspur reduzieren,
eigentiimlicher Weise bleibt jedoch ein ganz geringer Rest von Mn'™.
Salz erhalten, selbst wenn man iiberschiissiges Arsenit anwendet und
langere Zeit (Y4 Stde.) stehen lisst. Die Reduktion ist jedoch vellstindig,
wenn sie in Gegenwart von Ferrisalz erfolgt. Die giinstige Wirkung des
Ferrisalzes tritt nur ein, wenn Phosphorsiure abwesend ist; sie beruht
jedenfalls auf der Bildung eines Ferriwolframatkomplexes, der das Ent-
stehen von komplexem Manganiwolframat verhindert und damit die
Ursache der stérenden Wirkung von Wolframsiure beseitigt.

Es sei noch bemerkt, dass auch die Bildung von Komplexen, die
Wolframsgure und arsenige Séure enthalten, zu Storungen fithren miisste.
Denn wie A. Rosenheim und A. Wolff?) gezeigt haben, reagiert arsenige
Sture, die derart komplex gebunden ist, nicht mit Jod. Es mag dahin-
gestellt bleiben, ob dieser Umstand nicht mit eine Ursache der storenden

Wirkung von Wolframssure bei der jodkatalytischen Reduktion von
Mn!'LSalz ist.

Zusammenfassend kann gesagt werden: Verzégerungen
bei der jodkatalytischen Reduktion von Permanganat, bezw. Mn'!I-Salz
durch arsenige S#ure treten auf

1. wenn die JOH-Verbindungsform des Katalysators wie durch viel
HCl oder durch HCN,

2. wenn die J'-Verbindungsform des Katalysators wie -durch Hg!!-
Salz zerstoért wird;

3. wenn Mn'"-Ton mit Anionen zu wenig dissozierten Komplexen
zusammentritt, wie mit FluBsdure, Metaphosphorsidure oder auch
‘Wolframsiure.

Bei der analytischen Anwendung des jodkatalytischen Verfahrens
hat man diese verzogernden Bedingungen zu vermeiden oder durch ge-
eignete Mittel zu beseitigen.

Brinn, Institut fir analytische Chemie der Deutschen Technischen
Hochschule.

1) Ztschrit. f. anorg. Chem. 198, 65 (1930).




