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168. Identification des oations de l’arsenic et de quelques 
BiBments voisins : Antimoine, etain et cerium 

(18re partie l)) 
par P. Wenger, R.Duckert et J.Renard. 

(12 I X  45) 

Nous nous sommes propos6s de faire une Btude des r6actifs de 
l’arsenic sous ses deux stades d’oxydation, et cela du point de vue 
analytique, en envisageant d’une fagon dBtaill4e le problkme de l’identi- 
fication de ses cations. 

I1 Btait intkressant d’6tudier les reactions de coloration de l’ar- 
senic (As’s, As+5) avec une s4rie organique dBtermin6e; un travail de 
ce genre peut prdsenter, en effet, h lui seul un intCr6t documentsire, 
d’autant plus que les Btudes dans ce domaine sont rares. 

D’autre part, les trois stades de valence de 1’616ment, Asu3, As+3, Asis, permettent 
l’examen de systitmes oxydo-Xeducteurs qui presentent un inthrht du point de vue de la 
connaissance de l’arsenic comme de celle des corps (organiques en particulier) participant 
au systkme redox. I1 y avait peut-%re, dans ce dernier cas, la possibilite de d6couvrk un 
indicateur r6dox applicable B l’un des Bquilibres existant entre les 3 formes ioniques de 
l’arsenic citees plus haut. I1 6tait Bgalement permis d’esperer trouver un reactif specifique 
de chacun des stades d’oxydation. 

Voici ce que nous apporte la bibliographie. 
S’il est possible de deceler aiskment, et sans confusion avec les deux stades superieurs, 

l’anion As”’, il est malaise de distinguer l’un de l’autre les ions oxyghnCs (As+3 et As+K). 
La recherche qualitative de l’ion As“‘ se fait facilement par dhgagement de l’hydro- 

gene ars6ni6 que l’on fait rkagir ensuite sur des cations tels quedg., Hg-., Pb.., Cd.. et ALL.... 
Les arseniures qui prennent naissances se reconnaissent B leur c ~ l o r a t i o n ~ - ~ ) .  

Pour l’arsenic trivalent et pentavalent positif, les reactifs specifiques sont moins 
nombreux. 

I1 est toujours possible de faire une recherche qualitative des deux cations de l’ar- 
senic ou des deux anions qui leur correspondent par des methodes de reduction d‘une part 
(m6tbode de Narsh) ou par oxydation d’autre part (precipitation d’un arsbniate typique) ; 
mais ces deux procedes ne permettent guere une distinction precise de l’arsenic sous ses 
deux valences. Notons cependant qu’une reduction en milieu alcalin par l‘aluminium en 
vue d’obtenir l’hydrogkne arsenic n’atteint que l’arsenic trivalent, tandis que les redue- 
tions, en milieu acide, mettent en jeu l’arsenic sous ses 2 valences positives. 

par J .  Renard. Thitse No. 1078, 1945. 

-~ 
I) These de doctorat presentee B la Facult6 des Sciences de 1’UniversitB de Genitve 

a) G.Gutzeit, Pharm. Ztg. 24, 263 (1879). 
3, Ch. R. #anger e t  0. F .  Black, J. SOC. Chem. Ind. 26, 1115 (1907); C. 1908, I, 169. 
4, F. Feigl, Qualitative Analyse mit Hilfe von Tupfelreaktionen, 3e Bd., Leipzig 

5 ,  L. W .  Winkler, Z. angew. Ch. 30, 113 (1917). 
6, C. J. van Nieuwenburg et G. Dulfer. A short Manual of systematic qualitative 

nalysis by means of modern drop reactions. 2e 6d. D. B. Centens Uitgavers Maatschappy 
msterdam 1935. 

1938, p.189. 

’) DauvC, Ann. Chim. anal. appl. [a] 10, 320 (1928). 
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Dans la plupart des cas, les reactions des deux cations sont identiques. Dans d’autres 

cas, les caracteristiques des reactions de chaque ion ne diffkrent pas suffisamment pour 
qu’on puisse Btablir une methode d’identification sdre et sensible. C’est ce qui se produit 
pour un certain nombre de reactions microcristalloscopiques, intkressantes d‘autre part. 
En fait, il ne reste comme reactif spbcifique d’un des cations que 6 rkactifs qui seront cites 
en detail plus loin. 

E n  resume, il y a trks peu de reactifs qui puissent btre utilises pour la differenciation 
des cations As... et As..... . I1 Btait donc interessant de chercher un reactif du cation penta- 
valent aussi bien gue du cation trivalent. 

Nous avons Btudie les reactions d’un certain nombre de polyphBnols e t  d’acides 
phenols de la sBrie benzenique. Comme nous nous sommes aperpus rapidement que les 
reactions de coloration ohtenues Btaient liBes 8. des phknomines d’oxydo-rBduction, nous 
avons jug6 intkressant de developper notre Btude dans de nouvelles directions pour appro- 
fondir le sujet. C’est ainsi que nous avons examine les reactions des deux cations de l’anti- 
moine avec les differents reactifs utilises pour l’arsenic, ce qui nous a permis de nous rendre 
compte que les colorations Btaient dues i des oxydo-rhductions et non B une action spBci- 
fique des cations As... ou As....’ ou des anions correspondants, l’antimoine, dans un grand 
nombre de cas, reagissant de la mbme fapon que l’arsenic. I1 a etB aussi possible de tirer des 
conclusions concernant le potentiel oxydant de l’arsenic(V) et de l’antimoine(V). 

En poursuivant les comparaisons avec l’dtain (Sn+?, SnC4), de m6me qu’avec le 
cerium (Ce+3, Ce+*), nous Btions en mesure de complBter I’etude critique des rbactions 
de l’arsenic. 

- 

Exainens critiques des re‘actifs qualitatifs de l’arsenic 
Nous nous sommes bases sur la liste des reactifs de la ,,Commission Internationale 

des RBactions et  RBactifs analytiques nouveaux” de 1’Union Internationale de Chimiel) : 
nous l‘avons completee par nos recherches hibliographiques qui ont port6 principalement 
sur les annees 1937-1944. 

Nous avons estime que le premier choix fait par les membres de la Commission 
Internationale des RBactifs nous dispensait d’une Btude de tous les rBactifs proposCs 
jusqu’i 1936 (la liste de la Commission Internationale n’est pas une &numeration com- 
plite). 

Nous avons, d‘autre part, tenu compte Bgalement de l’btude detaillee des rCactifs 
qualitatifs de l’arsenic que le Prof. C. J. van Naeuwenburg a faite pour le Deuxieme Rapport 
de la Commission Internationale des RBactifs2). 

Nous donnons ici le resultat de ret examen critique rapide dont le but essentiel est 
de faire ressortir les possibilites de discrimination des deux valences positives de l’arsenic. 

10 Nous avons &mink totalement de nos recherches, aprhs un premier essai, les 
reactifs suivants: 

Te‘lraiodomercurate ( I I )  dipotassique (mercuriiodure de potassium), Reactif de Xessler  
NO 143) (G. Denig2s4) 

[HgI,I K, 
Ce reactif se rapporte i l’anion As”’. I1 pourrait dtre utilis6, aprks rBduction de 

l’arsenic par l’hydrogkne, comme cela se fait d’autre part (voir plus loin). 

1) Tableaux des rBactifs pour l‘analyse minerale; Premier Rapport de la Commission 
Internationale des RBactions et RBactifs analytiques nouveaux de l’Union Internationale 
de Chimie. Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig 1938, p. 53 B 57. 

2) RBactifs pour l’analyse qualitative minerale; Deuxikme Rapport de la Commis- 
sion Internationale des Reactions e t  RBactifs analytiques nouveaux de l’Union Inter- 
nationale de Chimie. B. W e p f ,  BIle 1945, p. 28 B 31. 

3) Ces num6ros correspondent B ceux du Premier Rapport de la Commission Inter- 
nationale des R6actions e t  Reactifs analytiques nouveaux. 

4) Pour la bibliographie, se reporter B la these de J. Renard. 
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Xe'tavanadate de sodium+ anhydride sulfureux (X0 27),  (L.  Rossi) 

V0,Na i- 0,s 
La coIoration jaune vert (le reactif est hi-meme bleu) est assez peu nette e t  1'6qui- 

voque est ais6e. L'arsenic(V) seul rbg i t ,  mais on ne peut pas se baser sur ce proc6d6. 

Chlorure de  diazobenzine (NO 31) (8. Gutmann)  
CSHS-NZN 

I 
C1 

Nous avons 61iminB ce reactif pour des raisons d'ordre pratiyue uniquement: le 
rbactif ne se trouve pas dans le commerce, la preparation n'en est pas rapide et  ce qui est 
aussi important, la recherche analytique doit se faire B - 5 O ,  pour raisons de stabilit6. 

Oxalate de sodium (So 38) ( R .  Biewend) 
Hydroxyde d e  sodium+formiate de sodium (No 39) (A. C. Vournasos)  

C,O,Na, , OHNa+ HC0,Na 
Ces deux reactifs sont destines B la sublimation de l'anhydride arsenique contenu 

dans des substances manufacturees solides e t  peu attaquables (verre). I1 s'agit donc I& 
d'une technique d'attaque. 

2O Une serie de rbactifs se comportent pratiquement de la meme fayon avec les 
deux cations de l'arsenic (ou les deux anions oxygen&), si bien qu'on ne peut distinguer 
l'un des stades d'oxydation de l'autre. 

Ce sont : 

DitAiocarbamate d'arnmoniuvn ( S o  4) (It'. P a m )  
F'rBcipitb blanc en milieu acide. 

fl-Amarionaphtalide de l'acide thLoglyeoliqire (thionalide) (So 5 )  ( R .  Berg et  W .  Roeblr'ng) 
Prbcipite hlanc en milieu acide. 

C,OH,-NH-CO-CH,-SH 

Chlorure d 'dtain( l1)  (No 8 )  ( A .  Bettendorfi) 

C1,Sn 

Dzhydrogino-hypophosphite de sodium (No 10) ( J .  Bougarclt) 

PO,H,Na 

Dilhionite de sodium (No 12) ( D .  R. Staddon) 

S,O,Na, 

Molybdate d'ammoniunz (No 13) ( X .  C. Sneed) 

Precipitb brun noir en milieu acide. 

Precipite brun en miIieu acide. 

PrBcipit6 brun en milieu acide. 

PrecipitB jaune en milieu acidc (N0,H). 

MoO.l(NH,), 
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Zanc+ chlorure de meretire ( I I )  ou nitrate d’argent (No 23) (G. Gutreat sen.) 

Coloration brune (ou jaune, Bvoluant vers le noir, dans le cas de Hg-.). Excellente 
reaction gBn6rale de l’arsenic. 

Zn+CI,Hg (ou N0,Ag) 

Zznc+ chlorure d’or ( 1 1 1 )  (No 24) (L .  W .  Finkler)  

Zn +- CI,Au 

Iodure de potassium + aeide sulfurique (Xo 11) (G. Bressanin) 

Coloration rouge B bleu. Trks bonne &action gBn6rale de I’arsenic. 

PrecipitB jaune en milieu acide concentre (SO,H,). L’arsenic(V) rBagit moins bien 
que I’arsenic(II1). 

IK f SO,H, 

3 O  I1 est Bvident que, pour les reactions exBcutBes ROUS le microscope, les deux 
cations As... et As..... ou les deus anions AsOa”’, AsO,”’, reagissent diffkremment en ce 
sens que les formes cristallines ne sont pas les m&mes. I1 y a donc possibilite de discrimi- 
nation qui cependsnt, est a s s a  limitee dans le cas oil l’un des ions est er? quantitk tr6s 
superieure B l’autre. Dans ce cas la technique est tout Q fait strictement definie; on ne 
peut en aucune faqon se passer de la loup= ou du microscope. 

Relevons quelques rbactifs dignes d’intbret : 

Hydroxy-8-qzcinole’inesul~ate de potassium (quinosol). (KO 3 )  l) .  

L’arsenic( 111) et l’arsenic( V) rbagissent de fatgon aussi nette l’un 
que l’autre. On obtient, en milieu neutre, des cristaux en aiguilles 
trbs fines, incolores et groupBes en buissons. I1 n’est pas possible de 
distinguer les deux cations l’un de l’autre. 

Chhoruye de ce’sium (No 9 ) 2 ) 3 ) .  

(C,H,NOH)2. SO,H, 

ClCS 
L’arsenic trivalent fournit une cristallisation trks fine, dans la- 

quelle on reconnait de petits hexagones incolores (milieu neutre). L’ar- 
senic pentavalent ne donne que des cristaux trks petits et peu abon- 
dants, qu’on ne peut que difficilement distinguer du reactif cristallisb 
par haporation. 

Hexame’thylbnete’tramine (urotropine) + iodure de sodium. (No 19)4). 
C,H,,N, + INa 

Dans le cas de l’arsenic pentavalent, on obtient des cristaux assez 
gros et bien ddveloppks, prismatiques, incolores. L’arsenic trivalent ne 
permet pas d’obtenir facilement des cristaux. I1 faut &vaporer partielle- 
ment le liquide, ce qui provoque une cristallisation des rdactifs et  de 
la combinaison de l’arsenic simultanBment ; la recherche de l’arsenic 
(111) n’est done pas possible. 

I) N .  Sehoorl, Pharm. Weekb. 56, 325 (1919); C. 1919, 11, 891; Abstr. 1919, 3115. 
a) H. L. Wheeler, Am. J. Sci. [3] 46, 88 (1893); C. 1893, 11, 560. 
3, E.’H. Duclouz, Mikroch. 2, 108 (1924). 
*) A. Martini e t  B. Berzsso, Mikroch. 19, 181 (1936). 
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Quinole’ine + iodure de sod ium ( S o  20)‘).  

Cette reaction permet cl’obtenir une cristallisation rapide et 
abondante avec l’arsenic a ses deux Btats d’osydation. I1 se forme une 
quantite d’aiguilles trbs fines, groupBes en buisson. I1 n’y a aucune 
possibilitk de distinction entre l’arsenic tri- et pentavalent. 

C,H,N + INa 

Acide nitrique (NO 1)2). 
NOSH 

L’arsenic trivalent fournit des cristaux octaPdriques incolores, 
assez petits, alors que l’arsenic pentavalent donne des cristaux cu- 
biques assez rares. Les deux rdactions ne sont pas B recommander. 

Iodure de potassium -i- acide szilfuriqzce (Yo ll)3)4). 
IK+ SO,H, 

Cette reaction peut se faire aussi en dprouvette (voir plus haut); 
sous le microscope, l’arsenic( 111) donne des hesagones jaunes bien 
form& Avec I’arsenic pentavalent les hexagones se forment aussi, 
mais ils sont plus petits. 

4O I1 reste quelques rBactifs permettant de discriminer chacun 
des deux stades oxydds de l’arsenic. 

Nous pouvons donc citerl: 

IAs+3/ sym-Diph~nlzyircarbazide (NO 18)j). 

cO<:::::;;:: 

L’arsenic trivalent prdcipite seul en blmc jaunhtre, le milieu 

Ce reactif ne prdsente que peu d’intQr&t, &ant trop ghdral; la 
&ant peu acide. L’arsenic pentavalent ne rQagit pas du tout. 

plupart des ions du groupe de l’acide sulfhydrique prbcipitent. 

Bydroey-8-quinole‘ine (oxine) + chlorure c7e jer(II1) ( N o  33)6). 

La rBaction effectude sur un papier filtre (a chaud) en milieu 
nettement chlorhydrique, conduit h une coloration bleu vert assez 
fugaee, due B I’arsenic trivalent seul. La recherche est delicate et 1% 
sensibilitd peu PlevBe. 

C,H,NOH + CI,Fe 

I) A. Martini e t  B. Berisso, Mikroch. 19, 181 (1936). 
z, Behrens-RZey, Mikrochemische Annlyse, L. Voss, Leipzig 1921, p. 134. 
3, G. Bressanin, G. 42, I, 451 et 494 (1912); C. 1912, 2220 et 2215. 
“) A. iliazuir, Ann. chim. anal. appl. [a] 2, 9 (1920). 
j) IV. Parri, Giorn. Farm. Chim. 73,207 (1924); C. 1924,II. 2653; Abstr. 1925,223. 
e, G.Gutzeit, Helv. 12, 829 (1929). 

83 
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(iqg+3) N-Eth~lhydrozy-8-te‘trahydro~uinolei~e (kairine) (NO 34)’) 2). 

C,H,N(C,H,)OH + C1,Fe 
Comme dans le cas precbdent, la recherche se fait sur papier 

filtre a chaud. La tache qui apparait en milieu nettement chlorhy- 
drique, est de couleur brun jaune. La reaction est trbs sensible (0 ,001~) ;  
mais le reactif ne se trouve pas dans le commerce. 

IAs+jl Sulfate de strychnine + me’tavanadnte de sodium + anhydride 
sulfureux (No 32)3)4). 

C,,H,,O,”,. SO,H, + V0,Na + 0,s 
La reaction porte sur les metavanadates alcalins rbduits par 

l’anhydride sulfureux. L’anion arsenique seul rPagit en provoquant 
en milieu neutre, le virage de la solution bleue de vanadium(1V) au 
rouge. La r6action est dklicate; elle permet cependant 1s recherche de 
l’anion arshique en prbsence de l’anion phosphorique. 

‘ P I  iiIolybclate d’ammonizsm + chlorzsre d’ettni%(II) ( N o  26)5-7). 
MOO,( NH,), + C1,Sn 

L’arsenic pentavalent seul, par la formation d’scide arstinomo- 
lybdique, est encore rkductible, en milieu nettement acide, en un 
compose bleu. La rPaction est excellente et ne permet aucun doute 
quant h, la valence de l’arsenic. Elle est cependant trks dblicate, le 
chlorure d’etajn(I1) seul pouvant reduire le molybdkne dans des mi- 
lieux de moindre aciditP. On a aussi utilisb l’hgdroquinone comme r4- 
ducteur 3).  

i G 1  Aluminium + hydroxyde de  potassium + chlonsre de  mercure(II) 
(N 0 2 .? ) 9) l o ) ,  

Al+OHK+Hg.. (ou Ag’, ou Au...) 
Reaction As, B dans le Deuxibme Rapport de la Commission des 

RP ac t if s . 
L’arsenic trivalent seul est r4duit en milieu alcalin par 1:alumi- 

nium. L’anion As”’ ainsi form4 est identifie d’une faqon ordinaire 

1) G. Gutzeit, Helv. 12, 829 (1929). 
2, W .  Rappmann, Z. anal. Ch. 99, 180 (1934). 
3) L. Rossi, Quim. Ind. 3, 173 (1926); C. 1926, 11, 2464; Abstr. 1926, 3661. 
4 )  G. Gutzeit, Helv. 12, 713 (1929). 
5)  F.  Feigl et  F. Neuber, Z. anal. Ch. 62, 369 (1923). 
6, F .  Feigl, Mikroch. I, 4 (1923). 
7)  G. Denigis, C. r. 171, 802 (1920). 
8) H .  TT’achsmuth, J. Pharm. Belg. 29, 575 et  631 (1937); C. 1937, XI, 3626. 
‘7 C. J. van Nieuwenburg and G. Dtblfer. A short Manual of systematic qualitative 

Analysis by means of modern drop reactions. 2e Bd. D. B. Centens Uitgavers Maatschappy 
Amsterdam 1935. 

lo )  Dauvl, Ann. chim. anal. appl. [3] 10, 320 (1928). 



1315 - - 
par la coloration d’une tache produite sur un papier filtre imbib6 d’un 
sel de mercure(II), d’argent ou d’or. 

Cette rBaction est excellente, prBcise, sensible et d’une exkcution 
simple et rapide. 

bo Xous complBtons cette s&ie par deux rPactifs indiqu6s pIus 
rdcemment dans la IittBrature: 

i~Ie’thyb-9-trihydrox?j-Z, 3,  $-fluorone-6 1). 
7% 
c 

(HO)OC,H< =C,H~(OH) 
0 

L’arsenic trivalent seul est pr6cipitB en milieu lkgbrement chlor- 
hydrique sous la forme d’un prBcipitB rouge fonc6 fin. L’antimoine(II1) 
rPagit de la mirme fagon. Ce r6actif prPsente un intdr6t avant tout 
pour l’antimoine ; nous ne pouvons le conseiller pour l’arsenic. 

Jlolybdnte de fer(II) “). 
Xo0,Fe 

RPaction As, C dam le Deuvibme Rapport de la Commission cles 
RPactifs. 

I1 faut rapprocher cette rPaction de celle vue prQc6demment: 
molybdate d’ammonium + chlorure d’Ptain(I1). Le rdducteur n’est 
plus le cation Sn.. mais le cation Fe*-. De ce fait, la rbaction est moins 
dPlicate, le fer bivalent ne r6duisant que lentement, lorsqu’il est seul, 
le molybdbne en bleu de molybdbne. Ainsi le molybdate de fer(I1) est 
un excellent rdactif sensible de l’arsenic, qu’il faut Bvidemment prP- 
parer soi-meme, sans difficult6 d’ailleurs. 

E n  conclusion, les rdactifs qui permettent une discrimination 
a ide  et silre des deux stades d’oxydation sont peu nombreux. Nous ne 
pouvons eiter que l’aluminium et le molybdate de fer(I1)  AS+^) 
qui prBsentent une sensibifit6 assez grande et une sp6cificitB &endue. 

I1 4tait done int6ressant de s’attacher h dBcouvrir d’autres possi- 
b ili t 6 s anal y tiques . 

Remarquons enfin que, bien qu’il existe des rQactifs permettsnt 
l’identification de chaque stade de valence positive de l’arsenic, le 
problbme de la discrimination des stades  AS+^ et sphcialement 
l’un en prBsence de l’autre, n’a jamais 6tB nettement pos6. 

Genkve, Laboratoire de Chimie analytique 
et de Microchimie de 1’UniversitB. 

1) P. Wenger, R. Duckert e t  CL-P. Blanepain, Helv. 20, 1438 (1937). 
2, J. H .  van der JIeuZew, R. 58, 841 (1939); C. 1939, 11, 4287; Abstr. 1939, 81422. 




