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dreiwer t ige  in  L6sung ble ib t .  U n t e r  diesen Bedingungen  wird  P lu to-  
n ium(VI)  weder  aus  neu t ra l e r  noch aus  saurer  Lhsung mi tgenommen .  
Das  neue l~eagens i s t  somi t  gu t  geeignet ,  u m  b e s t i m m t e  Wer t igke i t s -  
s tufen des P lu ton iums  vone inander  abzu t rennen .  Auf le rdem gel ingt  es, 
bei  Fi~llung aus  schw~ch sauren  Lhsungen  eine A b t r e n n u n g  des in vier-  
wer t iger  F o r m  vor l iegenden  P lu ton iums  v o m  U r a n  vorzunehmen.  I n  
bezug au f  Geschwindigkei t  und  Vol]sti~ndigkeit  der  Ausfi~llung erweis t  
sich dabe i  die p -Brommande l s~ure  der  D,L-Mandels~ure  tiberlegen. 

Herrn Prof. Dr. W. HER~ danke ich fiir wertvolle Ratsehl~ge und sein stetes 
Interesse an der Untersuehung. Dcr Dentschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Bundesministerium fiir Atomkernenergie nnd Wasserwirtschaft sei fiir die Uber- 
lassung yon Geri~ten godankt. 
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Die Anwendung yon Kaliummanganat in der 
quantitativen Analyse 

I I .  Die Bes t immung  yon Arsen (III)  and Tellur  ( IV)*  

Von 
Cx. DEN BOEF~ J. DEN BOEF-NUGTEREN und B. VAN LAAR 

(Eingegangen am 13. November 1958) 

Zu den Stoffen, die Permanganat in Mk~lischer Lhsung zu Mangan-  
d i o x y d  reduzieren,  geh6ren Verb indungen  yon  As In u n d  Te Iv. U n t e r  
gewissen Bed ingungen  ist  es ISSA u. Mit~rb.2,3,4, 5 ~uf Grund  dieser  
l~eakt ionen gelungen As nI und  Te Iv qu~nt i t~ t iv  zu bes t immen .  I n  
dieser  Arbe i t  wollen wir  zeigen, d~l~ die Anwendung  yon  Manganat bei  
diesen Bes t immungen  gr56ere Mhgl ichkei ten  b ie te t .  

* I. Mitteilung: diese Z. 166, 257 (1959). 
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Experimenteller Teil 
I. Herstellung der Kaliummanganatl6sungen 

Ffir die Herstellung einer 0,0l m ManganatlSsung wird als L6sungsmitteI eine 
LSsung yon 3 g Tellursgure (Analar H2TeO~) in 1 1 2 In Natronlauge benu~zt. 
2 g K~MnO 4 (Darstellung vgl.~), werden in 100 ml dieser Lauge gel6st. Zur Entfernung 
des im Prgloarat immer in sehr geringen lV[engen vorhandenen MnO~ wird die 
I, Ssung zentrifugier~ und darauf in einem Kolben mit 2 m Lauge zu i I aufgefiillL 

Die Tellurs~iure h~It das durch Zersetzung des Manganats gebilde~e vierwertige 
Mangan in LSsung; mit Tellurs~ure verse~zte 0,01 mund 0,001 m I~aliummanganat- 
15sungen in 0,5 m bis 4 m Na0H oder I(0H bleiben viele Monate ganz klar, 
obschon sich w~hrend dieser Zeit die L6sungen in 0,5 m Lauge durch Zersetzung des 
gr6Bten Teiles des ~/ianganats in sieben- und vierwertiges Mn violett fgrben. Fiir die 
Analysen ist diese Zersetzung bedeutungslos. 

I I .  Gehaltsbestimmung yon ManganatISsungen 

Den Gehal t  yon Manganat lSsungen k a n n  m a n  auf  zwei grunds~tzl ich 
versehiedene Weisen bes t immen :  

a) Mittels Reduk~ion des Mangana~s zu 1Vin II mi~ K 5  in saurer L5sung 
und  Bes t immung  des Jods mi~ Na2S20~-L5sung. 

b.) Mittels Reduk t ion  des ~ a n g a n a t s  zu Mn Iv durch direkte volumetr i -  
sche Bes~immung mit einer L5sung yon As~O~ in Lauge. 

Beide Methoden liefern sehr scharfe Endpunkte und sind leicht durch- 

zuffihren, l~iir die jodometrische Bestimmung verwenden wir die iib]iche 

Arbeitsweise. 
Ffir die Analyse in Mkalisoher LSsung m i~ As III haben  wir folgende 

Arbeitsvorsohrif t  ausgearbeitet .  
25 ml 0,01 m ManganatlSsung werden in einem 250 ml-Beoher mit 2 m Lauge 

his zu einem Volumen yon ungefghr 100 ml versetzt. Darauf werden 100 mg I-I=TeOt 
zugesetzt, um das sioh wghrend der ]~estimmung bildende ~ I v  in L5sung zu halten. 
Man taucht das Ende einer mit der 1 m Kalomelelektrode verbundenen KC1-Agar- 
SMzbrfioke sowie die Platinindicatorelektrode in die LSsung ein und titriert unter 
magnetischem Riihren mit einer L6sung yon 0,005 m As20 a in 2 m Natronlauge. 
I)er Potentialsprung beim Endpunkt dieser Bestimmung betrggt 150 mV je 0,1 ml 
0,005 m As2Oa-L5sung; die Reaktion verl~iuf~ nach der Gleichung: 

AsIII + MnVI ---> lWnIV + AsV. 

Die ganze Bestimmung is~ in 15 rain durchzufiihren. Die Einstellung der Span- 
nung an der Indicatorelektrode geh~ aueh in der Nahe des Endpunktes sehr sehnell 
vor sieh. Die L5sung ist nach der Bestimmung noch immer ganz klar. Fiihrt man die 
Bestimmung ohne Zusatz yon H~TeO~dureh, danntreten in der N~he des ~quivalenz- 
punktes Unregelm~l]igkeiten bei der PotentiMeinstellung au~, die genaue Bestim- 
mungen unm6glich maehen. 

Weil alkalische As HI-LSsungen ziemlich leieht vom Luftsauerstoff oxydiert 
werden, ist es zu empfehlen, die Lauge, in der das As~O~ gelSst wird, vorher mit 
Stickstoff sau~rstoff~rei zu machen. 

Die Reproduzierbarkei t  dieser Gehal~sbes~immungen mi t  As m- 
L5sungen is~ sehr gut. Die St reuung bei mehreren  Gehal tsbes~immungen 
betrgg~ beinahe niemals  mehr  als 0,1 ~ 
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In  Tab. 1 sind die l~esultate der beiden Bestimmungsweisen ffir drei 
ManganatlSsungen wiedergegeben. 

Aus Tab. 1 geht hervor, dal~ die jodometrische Bestimmung hShere 
Resultate gibt. Sie sind dadurch zu erkl~ren, daI~ ManganatlSsungen 

Verwendete Lauge I 

Tabelle 1 

Gehaltsbestimmung 

mi~ As HI Jodometrisch 

1 m KOg ] 0,00986 0,00993 
2 mNaOH I 0,01000 0,01008 
2 m NaOH 0,00995 0,00997 

Tabelle 2 
Zeitraum seit 

Laugen- tterstellung der ~Iangaagehal~ 
konzentration ~anganat]Ssung 

Tage m 

0 0,00992 
0,5 m NaOtt 5 0,00991 

11 0,00990 
2,0 m NaOH 0 0,00996 

43 0,00976 
1,0 m KOtt 0 0,00988 

73 0,00985 
2,0 m KOH 0 0,00994 

100 0,00982 
4,0 m KOH 0 0,00991 

88 0,00970 

2,0 m NaOFI 
0 

53 
143 

0,001015 
0,000845 
0,000749 

langsam aktiven Sauer- 
stoff verlieren, entweder 
dureh direkte l%eduktion 
zu )/In Iv oder fiber die 
Zersetzung in Mn Iv und 
Permanganat .  Das ge- 
15ste vierwertige Mangan 
wird bei der jodome- 
trischen Bestimmung 
mit  erfal~t, bei der 
anderen Bestimmung 
aber nieht. 

Da sehon bei der 
Herstellung yon Man- 
ganatlSsungen offenbar 
kleine Sauerstoffverluste 
auftreten, kann zur 
Gehaltsbestimmung der 
ManganatlSsungen die 
ffir Best immungen in 
alkaliseher LSsung die- 
hen mfissen, nur die 
Methode mit As HI an 
gewendet werden. 

Wie langsam der Sauerstoffverlust nach der tterstellung der LSsungen 
vor sich geht wird im folgenden gezeigt. 

I I I .  Haltbarkeit der ManganatlSsungen 

In  Tab. 2 ist die Abnahme des Gehalts an Manganat (richtiger an 
Wirkungswert) fiir mehrere LSsungen wiedergegeben. Es handelt sich 
hier in einigen F/illen um einen scheinbaren GehalC ngmlieh die Molarit~t, 
die man bei der Gehaltsbestimmung finder. Die L5sungen in 0,5 m NaOH 
und in 1 m K O H  f~rben sich n~mlieh naeh einigen Tagen blaugriin und 
zuletzt sogar violett, ohne dab MnO~ ausf~ilg oder nennenswerte Sauer- 
stoffverluste auftreten. 

A~s der Tab. 2 geht hervor, dab die Gehaltsverminderung nur im Falle 
der letzten LSsung, einer 0,001 m ManganatlSsung, so bedeu~end ist, dab 
bei Gebraueh ftir die Analyse eine ti~gliehe Gehal tsbest immung not- 
wendig is~. 
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I V. Bestimmung yon Arsen(I I I )  mit Kaliummanganat 

Obwohl die Streuung bei wiederholten Manganatgehaltsbestimmungen 
in KOH-LSsungen etwas grSl?er ist als in NaOI-I-LSsungen, wird sie 
niemals grSl~er als 0,3 ~ 

Es ist nach der gegebenen Arbeifsvorschrift deshalb mSglich, mit  einer 
grol3en Genauigkeit (0,1--0,3~ f/ir eine Einzelbestimmung) den Ge- 
halt yon As III-L6sungen 
yon 0,01--0,001 m in 
0,5--4,0 m Lauge 
dureh einen direkten 
Vergleieh mit  einer As III- 
LSsung yon bekanntem 
Gehalt zu bestimmen. 
Man kann diese Konzen- 
trationsgebiete noeh er- 
weitern, wenn man in 
KOH-LSsung arbeitet. 
FfirNatronlauge ist etwa 
0,02 m die obere Grenze 
H2TeO a in Na0H-L6sung. 

Tabdle 3 

Molar i~ t  der Volumen zugesetzte Berechnete 
~ a n g a n ~ s u n g  ~angana t lSsung  Mola r i t~  

ml TeI~LSsung 

25,77 0,00971 
0,01001 25,80 0,00970 

25,78 0,00971 

0,00995 
25,61 
25,63 
25,64 

0,00971 
0,00970 
0,00970 

25,38 0,00970 
0,00985 25,39 0,00970 

infolge der beschr~nkten LSslichkeit yon 

Die umgekehrte Bestimmnng yon As III dureh Zusatz yon Manganat- 
15sung aus der Bfirette ist unmSglieh, da man fiir die AslII-LSsungen bis 
10~ zu niedrige Werte finde*. Diese groBen Fehler warden verursaeh~ 
durch teflweise weitere l~eduktion des gebildeten vierwertigen Mangans 
zu Mn III. 

Aueh wenn man einer AslII-L6sung einen UbersehuB Manganat zusetzt 
und den UJoersehu[~ mit  einer bekannten Asm-LSsung bestimmt, finde~ 
man einen zu niedrigen AslII-Gehalt. Die Fehler betragen dann aber nur 
efwa 1 ~ 

V. Bestimmung von Tellur(IV) mit Kaliummanganat 
Die Te IV-L5sungen wurden dutch L5sen yon K2Te08 (B.D.H. mindestens 97 ~ ) 

in Lauge oder Wasser hergestellt. Eine Bestimmung des TeIV-Gehal~s wurde 
nach L E ~ R  u. WAK~FXELD G durchgefiihrt (po~entiometrische Titration in sanrer 
LSsung mit K~Cr2OT-L5sung, weitere Bes~immung des K~Cr~O~-~berschusses mit 
Mohrschem Salz). Der TeIV-Gehalt ~nderte sich im Verlauf yon einigen Wochen 
nieht merkbar. 

Die Gehaltsbestimmung einer 0,01 m TeIV-L5sung gegen eine Man- 
gana~lSsung kann auf dieselbe Weise durchgefiihrt warden wie die Ge- 
haltsbes~immung der Asm-L6sung. 

Die 0,01 m TeIV-L6sung wird der Manganat]Ssung nach Zusatz yon 
100 mg H2TeO 4 aus einer Biirette zugesetzt und der Endpunkt  der 
Titration potentiometrisch festgestellt. Der Potentialsprung beim End- 
punk~ betr~gt 60 mV je 0,1 ml TeIV-L6sung. 



426 G. DEN ]~OEF, J .  DEN BOEF-NUGTEREN U. B. VAN LX~R: Kaliummanganat. I I  

I n  Tab.  3 s ind Un te r suchungen  e iner  Te!V-LSsung zusammenges te l l t ,  
de ren  Geha l t  sehr  genau  n~ch LE~HEIr U. WAKEFIELD fes tges te l l t  worden  
w~r; er be t rug  0,00970 m (Fehler  m a x i m a l  011 ~ Die  neuen  Versuche 
w a r d e n  mi t  drei  verschiedenen lV[anganatlSsungen in 2 In Na t ron lauge  
durchgef i ihr t .  Die Molar i t~ t  der  Mangana t lSsungen  wurde  mi t  AsnI be- 
s t i Inmt  (FeMer  m~xiIn~l 0,1~ 

Aus  der  Tab.  3 geht  sehr  gut  die groBe Genauigke i t  der  Bes t immungen  
hervor .  

Auch ffir andere  Laugekonzen t r a t i onen  zwischen 0,5 und  4,0 In und  
andere  Mangan~t-  u n d  Te lV-Konzen t ra t ionen  kSnnen g e n a u e  Best im-  
mungen  durchgef i ihr t  werden.  Aui te rdem a rbe i t e t  die M a n g a n a t m e t h o d e  
mehrma l s  schneller  als die Arbei tsweise  nach  LE~HE~ u. WAKEFIELD. 

U m g e k e h r t e  T i t r a t i onen  Init  Mangana t lSsungen  in de r  Bf i re t te  b r ingen  
hier  Feh le r  yon  ungefi~hr 2 ~ mi t  sich. 

Zusammeniassung 
L5sungen yon  AsnI  und  TeIV bis zu 0,001 m kSnnen  in  0 ,5 - -4 ,0  m 

Na t ron -  ocler Ka l i l auge  sehr  gen~u (bis auf  einige Zehnte l  Prozente)  
po t en t iome t r i s ch  b e s t i m m t  werden.  

M~ngana* wird  dabe i  zu MnlV reduzier t .  Durch  Zusa tz  yon  Tel lurs~ure  
vor  Anfang der  Bes t immung  b le ib t  d~s Mn Iv in LSsung. 
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