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In einer, im verflossenen Jahre verSffentlichten Abhandlung 1 
babe ich dargelegt, dal3 bei der Einwirkung von Arsentrioxyd auf 
ammoniakalische KupferlSsungen unter geeigneten Bedingungen 
nahezu vollstiindige Reduktion zur Kuprostufe erfolgt, indem gleich- 
zeitig Arsens/iure gebildet wird: 

2 C u " +  AsO~H+ 2 OH / = HoO 4- 2 Cu'4- -Ms 0 4I// (i) 

Dal3 die analoge Reaktion in ammoniakalischen SilberlSsungen 

2Ag'+ As O~/~+ 2 OH ~ = H~O 4- Ago4- AsO~ I (II) 

sich vollzieht, ist i/ingst bekannt. L. M a y e r  -~ hat die Reduktion 
tiberschtissiger ammoniakalischer SilberlSsungen durch arsenige 
S~iure und W~igung des dabei abgeschiedenen metatlischen Silbers 
zur quantitativen Bestimmung der arsenigen S~iure, sowie zur 
Bestimmung der arsenigen neben Arsens~ure emp%hlen. R e c k l e b e n ,  
L o c k e m a n n  und E c k a r d t  a best~itigen L. M a y e r s  Angaben. 
B o s w o r t h  ~ bentitzt die Reduktion yon Silbersalzen dutch Kalium- 
arsenit in ammoniakalischer LSsung und jodometrische Titration 
der unver~indert gebliebenen arsenigen S/iure zur Bestimmung des 
Silbers. 

Wie zu erwarten stand, wirkt tiberschtissiges Arsentrioxyd 
auf ammoniakalische SilberlSsung unter quantitativer Ausscheidung 
yon metallischem Silber ein; dieser Reduktionsvorgang wird nicbt 

1 M. K o h n ,  Mona~shefte f~ir Chemie, 4:2, 221 u. s (1921). 
"~ Journal f/Jr prakt. Chemie, 22, 103 (1880). 
3 Zeitschrift f~r analyt. Chemic, 4:6, 693 und 694 (1907) 
4 Zeitschrift f~ir anorg. Chemie, 64, 189 (1909). 
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beeinfluf3t durch die Anwesenheit yon Neutralsalzen, wie Natrium- 
nitrat oder Natriumsulfat. Hingegen nimmt die Reaktionsgeschwindig- 
keit sehr betr~tchtlich ab, wenn die Konzentration der Hydroxylionen 
durch Zuffigen yon Ammoniumsulfat herabgesetzt wird. Bei der 
analogen Reaktion mit Kupferverbindungen (I) bewirkt Herabsetzung ~ 
der Hydroxylionenkonzentration, daft der Redutionsvorgang fast 
vSllig verhindert wird. 

Die einzelnen Bestimmungen wurden in der Weise vor- 
genommen, dag gemessene Volume gestellter SilbernitratlSsung mit 
(lberschtissigem Arsentrioxyd und w~isserigem Ammoniak in RShren 
eingeschmolzen und hierauf im siedenden Wasserbade erhitzt 
wurden. Nach einer bestimmten Zeit wurde die Erhitzung unter- 
broehen und die vSllig erkalteten RShren, in denen sich Silber 
teils als Spiegel teils in pulveriger Form ausgeschieden hatte, 
geSffnet. Der Inhalt wurde in das dreifgche Volum Wasser gegossen, 
filtriert, das Filter mit Ammoniak nachgewaschen und nach dem 
Ans/itlern mit verdtinnter Salpeters~ure im Filtrat das unverbrauchte 
Silbersalz mit RhodanammonlSsung und Ferrisalz als Indikator 
titriert. 

Es wurde eine SilberlSsung verwendet, die im Liter 88"3005g~ AgNO a 
enthielt. 5cm a dieser SilberlSsung verbrauchten 24"65 cm s RhodanammonlSsung. 

I, 0" 7 g As20 a, 5 c m  ~ AgNOa-LSsung, 45 c m  3 konzentriertes wiisseriges Ammoniak 
wurden im Einschmelzrohre 5 Stunden im sieden,-terl Wasserbade erhitzt. 

II. 0"72" As2Oa, 5cm3 AgNOa-LSsung , 14g NaNO a und 45cm 3 konzentriertes 
w~isseriges Ammoniak wurden gleichzeitig mit I 5 Stunden im siedenden 
Wasserbade erhitzt. 

IIL 0"7 2. As2Oa, 5 cm a AgNOa-Lgsung , 10 g (NH4) 2 SO 4 und 45 c m  3 konzentriertes 
w~if~eriges Ammoniak wurderl zugleich mit Iund  II 5 Stunden im siedenden 
Wasserbade erhitzt. 

Bei [ und II bewirkten sehon die ersten Tropfen der Rhodanammonl6sung 
deutliehe F~irbung, bei III wurden 1 4 c m  3 Rhodanammonl6sung verbraucht; somit 
sind bei II[ 56"8o/o des verwendeter~ AgNO 3 unveriindert gebliebem Auch die 
Verdiinnung des Ammo~iaks mit dem halbert Volum Wasser iindert die Resultate 
nieht wesentlich: 

I. 0.5gs As203, 5 c ~  3 AgNO3-LSsung , 15 cm 3 Wasser, 30 cm .z konzentriertes 
w~isseriges Ammoniak wurden 4 Stmlden in der EinsehmeIzrShre im siedenden 
Wasserbade erhitzt. 

II. 0 " 5 g  As~O3, 5cm ~ AgNOa-LSsung, 5 2  (NH~) 2 SO~, 1 5 c m  ~ Wasser und 
3 0 c m  ~ konzentriertes w~sseriges Ammoniak wurden zugleich mit I im 
siedenden Wasserbade erhitzt. 

III. 0 " 5 g  As2Oa, 5 czz 3 A g N Q - L S s u n g ,  10g- NaNOa, 15 c m  ~ ~Vasser und 
3 0 c m ~  konzentriertes w~isseriges Ammoniak wurderl gleiehzeitig mit I u n d  
II im siedenden Wasserbade 4 Stundert erhitzt. 

Be/ I u n d  [I][ gab das mit verdiinnter Salpetersiiure anges:Xuerte Filtrat schon 
mit den ersten Tropfen der RhodanammoniSsung deutliche RStung, bei II wurden 
16"4cm~ Rhodar~ammohlSsung verbraucht. Somit hat die Herabsetzung tier Kon- 
zentration der Hydroxylionen dureh das Ammonsalz bewirkt, daf~ 66"40/0 des 
AgNO s der Umsetzung entz~gen wurden. 

1 M. Kohm, Monatsheffe ft~r Chemie, d2 ,  223 u. f. (1921). 



Reduzierende Wirkungen  der arsenigeJa S~iure. 3 6 Q  

Ebenso  wie Natr iumnitrat  ist aucl~ Natr iumsuifat  ohne Einfiul3 auf  den 
Reduk t ionsvorgang :  

1. 0"5 2" As203,  5 ~  (NH~)~ SOi,  5 cm ~' AgNOa-LSsung  , 15 cm 3 W a s s e r  und  
30 cm 8 konzentr ier tes  wiisser iges  A m m o n i a k  wurden in der EinsehmelzrShre 
3 S tunden im s iedenden \Vasse rbade  erhi tzt .  

K. 0" 5 gr As203 , 10 g" entwiissertes  Na2SO~t , 5 cm~ Ag NOa-LSsung, 15 c m 3 Wasse:" 
und  30 c m z  konzentr ier tes  w/isseriges A m m o n i a k  wurden  3 Stunden zugieieh 
mit  I im s iedenden W asse rbade  erhitzt. 

Bei II lieferte d a s  mit verdi innter  Salpetersiture angesiiuerte Filtrat scho~a 
a u f  Zusatz  der ersten Tropfen der RhodanammonlSsung  eine ausgesprochene  
RStung, bei I wurden  18"6 cms R_hodanammonlSsung verbraueht .  Die Herabse tzung  
der Konzent ra t ion  der HydroxyIionen dureh den Zusatz  des AmmonsuIfa t s  l~at 
also das  Ergebnis  geliefert, daft 75"4O/o des  Silbernitrates yon der Reduktio~ 
ve r sehon t  geblieben s~nd. 

Bei der Bestimmung der nach Gleichung I in ammoniakalischen 
Kupferl6sungen gebildeten Arsens~iure ~ war stets viel mehr Arsen- 
s/iure gefunden worden als einer quantitativen Umsetzung im Sinne 
dieser Gleichung entspricht. Dies war so gedeutet worden, daft 
naeh dem Offnen der R6hren durch Oxydation der Kuproverbindung 
zur Kupristufe der Luffsauerstoff ftir die Oxydation der im Uber- 
schusse vorhandenen arsenigen S~iure zu Arsens/iure aktiviert 
wurde. Man kann allerdings einwenden, daft die damals mitgeteilten 
Versuchsergebnisse nicht entscheidend sind, da die R6hren auch Luft 
enthalten hatten und der in diesem Luffvolum vorhandene Sauerstoff 
nicht in die Berechnung miteinbezogen worden war. Der dadurcla 
verursachte Fehler kann jedoch kaum ein betr/ichtlicher sein; denn 
das Luftvolum in den R6hren war bei alien Versuchen klein und 
iiberdies war der Raum tiber dem FKissigkeitsgemisch vor dem Zu- 
schmelzen der R6hre erhitzt worden, wobei ein erheblicher Teil der 
bier vorhandenen Luft entweichen mu~te. Die folgenden Besimmungen, 
bei denen der ftinfte Teil des Luftvolums in den R~3hren a!s 
Sauerstoff in Rechnung gesteIlt wurde, bieten daher kein wesentlich 
anderes Bild der Reaktion, als es die /ilteren Versuche ergeben 
batten. Die Ausffihrung erfolgte nach der fr[iher beschriebenela 
Methode. Nur wurde nach beendeter Erhitzung das Fltissigkeits- 
niveau in den R6hren d u t c h  einen aufgektebten Papierstreifei~ 
markiert und nach dem Offnen und Entleeren der RShren der 
Luftraum tiber der Fltissigkeit durch EinKillen yon Wasser und 
Ausgiel3en in ein Mel3gef~13 ermitteK. 

I. t 5 c m  3 KupfersuKati6sung,  enthaltelld 1"0774g" C u S O , ~ - 5 H 2 0  wurden  mit 
0 ' S g r  As203 und 45 cm .J konzentr ier tem wiisserigen Ammoniak  3 Stul~den im 
s iedenden Wasse rbade  im Einschmelzrohre  erhitzt: Der Luftraum tiber de,- 
ganz  schwaeh  blauen Flfissigkei~ betrug 24cm.~  enthielt  daher  hSchstens  
4 " 8 c m  e Sauerstoff. Der RShreninhalt  wurde  auf  t 0 g  Ammoz~sulfat in ein 

M. K o h n ,  Monatshefte  ftir Chemie, 42, 222 u. f. (19Ol}. 
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Becherglas geschfit tet  und  auf  300 c m  s mit W a s s e r  verdfinnt. Zur F~llung 
der Arsens~ure wurden  30 cm 3 Magnes iummix tu r  zugefLigt. Das Magnes ium-  
ammoniumarsen ia t  verbrauehte  65"48 cm 3 0" i -norm.  Thiosulfat lSsung,  ent- 
spreehend 0" 3241 g As~O 3 . Theoret iseh sollten durch 1 ' 0 7 7 4 4  ~ CuSO~-q-5 H20 
0"21368-  As203 und dutch  die 4 ' 8  c m  s Sauerstoff  0"04248-  As203,  dal'.er 
summar i seh  0 " 2 5 6 0 ~  As.203 oxydiert  werden.  

II. 15 c m  s' Ca SO t-LSsung , enthaltend 1" 2001 8- CuSO4q-5  H20 , 0" 6351 8-  As~O:r 
40 cm 3 Ammoniak  wurden  2 S mnden  im siedenden Wasse rbade  im Einschmelz-  
rohre erhizt Das Luftvolum tiber der nunmehr  sehwach  blauen Fli.issigkeit 
bet rug 22 cm 3, konnte also im HSehstfalle 4 " 4 c m 3  Sauerstoff enthalten. Die 
weitere Verarbei tung wie bei I. Verbrauch an 0" 1-norm. ThiosuIfat  64"41 c m  ~, 

entsprechend 0 ' 3 1 8 8 4  r As.20~. Auf  Kosten der 1"20018- CuSO4,-I-5H~O 
sollten 0 '2378g~ As203,  auf  Kosten  der 4"4  cm ,'~ Sauerstoff  kSnnten weitere 
0"03898-  As~Oa, daher  in der Summe 0 ' 2 7 6 7 8 -  As~O a entstehen. 

Daf3 Neutralsalze such bier ohne wesentlichen Einflul3 sind, 
geht aus folgenden beiden Bestimmungen hervor. 

I. 7 ~  KCI, 0 ' 7 F  A203, 15cm a CuSO~-Lasung  enthaltend 1"20018- CuSO.4+  
+ 5  H~O, 45 c m  a Ammoniak  wurden  6 x/~ Stnnden im siedenden W a s s e r b a d  
erhitzt. Das Luftvolum in der RShre be t rug  25 cm a, enthielt also hSchs tens  
5 cm a Sauerstoff. Die weitere Verarbeitung erfolgte wie bei d e n  frfiheren 
Versuehen.  Zur  Ftillung wurden  4 0 c m  a Magnes iammixtur  verwendet ;  das  
Flt issigkeitsvolum naeh der Fiillung betrug 630 c m . L  Es wurden verbraucht  
65"48 cm s 0" 1-norm.-Natriumthiosulfatl/Ssung, entspreehend 0"3241 8- As~O a. 
Dureh 1 '20018-  C u S O r  soUen theoretiseh 0 ' 2 3 7 8 8 - A s 2 0 3 ,  durch 
die 5 am a Sauerstoff  kSnnten weitere 0 " 0 4 4 2 g  A%Oa, daher  z u s a m m e n  
0" 2820 8" As20  a oxydiert  werden.  

II. 9 g  NaNOa,  0"7 8- As2Oa, 15 cm a CuSO4-LSsung,  enthal tend 1-2001 8- 
CuSO~-q-5 H~O, 45 cm a Ammoniak  wurden  3 1/2 Stunden im s iedenden Wasse r -  
bad im Einschmelzrohre  erhitzt. Luftvolum in der RShre 88 cm a, entspreehend 
1 7 " 6 c m  a Sauerstoff. Weitere Verm'beitung genau  wie bei I. Verbraucht  
73 cm a 0" 1-norm. Thiosulfat lSsung,  en tsprechend 0 :3608  8- As20  a, Dm'ch 
l ' 2 0 0 1 g r  CuSO4-~-5H20 sollten theoret isch 0"23788-  As2Oa, dureh die 
17 ' 6  cm a Sauerstoff  1 in der RShre k6nnten weitere 0" 1557e;r As oOa, daher  
z u s a m m e n  0 " 3 9 3 5 2  As~O 3 oxydiert  werden.  

In der ersten Abhandlung ~ ist gezeigt worden, dal3 man such 
beim ausschlieNichen Arbeiten bei gewShnlicher Temperatur die 
Entstehung reichlicher Mengen yon Arsens~iure nachweisen kann, 
wenn man die ammdniakalische, zum Zwecke der Herabsetzung 
der Hydroxylionenkonzentration mit Ammoniumsulfat vermengte 
arsenige S~ure enthaltende KupfersulfatlSsung mit metallischem 
Kupfer oder mit Arsen a schCtttelt. In beiden F/illen erfolgt Reduktion 

1 Auch in dieser Arbeit wurde  bei allen Bes t immungen  vor  dem Zu- 
schmelzen  der RShren der Luf t raum fiber der Fltissigkeit  erhitzt, so  daf~ die an- 
gegebenen Sauerstoffmengen tats~chlich niemals  eimvirken konnten.  

9, M. K o h n .  Monatsheffe fiJLr Cllemle, g2, 224 (1921). 

3 At'sen wirkt auf  anamonlakalische KupferlSsCmgen zuniichst  reduzierend zur  
Kuprostufe ein, sp~iter scheidet  es aueh  Kupfer aus. Ebenso wirkt Ant imon auf  
ammoniakalisehe,  WeinsS.ure enthaltende Kupfer l6sungen,  h ingegen reduziert  Wismut  
solehe LSsungen leicht nu t  zur  Kuprostufe.  (M. K o h n ,  Monatshefte  ffir Chemi% 
4 2 ,  88 u. f. [1921].) Erwgrmt man  h ingegen Kupferwolle mit wiisserigem, mit 
Zyanka! ium und Arsentr ioxyd versetz tem Ammoniak ,  so wird a u f  d e m  K u p f e r  
A r s e n  niedergesehlagen.  Ebenso werden A n t i m o n  sowie W i s m u t  abgesehieden,  
wenn  man  Kupferwolle mit ammoniakal isehen,  Zyankal ium und Weinst iure ent- 
hal tenden Antilnon- sowie WismutISsungen  erhitzt. 
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zur Kuproverbindung, welche an der Luft zur Kupristufe oxydiert 
wird, wobei der Luftsauerstoff ftir die Oxydation der arsenigen 
S/iure zur Arsensiiure aktiviert wird. Das gleiche Resultat kann 
erzielt werden, wenn man die Reduktion der Kupriverbindung 
durch Zusatz von Hydroxytaminchlorhydrat bewirkt. 

Da das Hydroxylamin eine auBerst sehwache Base ist, wird 
dadurch jedenfalls eine ErhOhung der Hydroxylionenkonzentration 
nieht erfolgen kSnnen. 

I. 0" 2567 ~ As~O a, I5 cm a Cu SO,,-L5sung, enti~altend t" 20012" Cu SO4+5  H~O, 
100 c ~  s VvTasser, 14~  (NH4) ~ S04, 25 c m  a konzentriertes wRsseriges Ammoniak 
wurden vermiseht, sodann l ' 2 g  Hydroxylaminehlorhydrat  zugefiigt. Das 
Gemisch wurde im lose verschlossenen Kolben 24 Stunden stehen getassen;  
dann wurden neuerlich 1" 5 g Hydroxylaminchlorhydrat  eingetragen und wieder 
24 Stunden stehen gelassen, filtriert und das Filter mit 10Ocm a VVasser 
naehgewasehen.  Zum Fglten des Filtrates wurden 30 cm a Magnesiamixtur 
verwendet.  Das Magnesiumammoniumarseniat  verbrauchte 40" 05 c m  ~ O "  1-norm.- 
Thiosulfatl/Jsung. Somit sind 0" 1982 gr As203, daher 77 '  2 o/' 0 der verwendeten 
Menge der Oxydation anheimgefallen. 

II. 0" 3767 g A%O a, 15 cm ~ CuSO4-L6sung , enthaltend 1" 2001 ff CUSO4+5 H~O, 
100 cm ~ Wasser,  15 g (NH.t).9 SO~, 25 cm a konzentriertes wiisseriges Ammoniak 
wurden vermischt, hierauf 2g  ~ Hydroxylaminchlorhydrat eingetragen. Das 
Gemisch b l i eb  24 Stunden im offenen Kolben stehen; dann wurde noch 
I g" Hydroxylaminchlorhy&'at zugef/igt. NaeI~ weiteren 24 S~:unden win'de 
filtriert, das Filter mit 150 cm 3 \Vasser  naehgewasehen und das Filtrat mit 
30 cm a Magnesiamixtur gefiillt. Das Magnesiumammoniumarseniat  verbrauchte 
6 8 " 7 0 c m  a O'l-norm.'I 'hiosulfatl~%ung. Somit sind 0"3401 2" AsgOa, also 
90"2 O/o der verwendeten A%Oa-Menge oxydiert worden.  

Aus den vorangehenden Ausftihrungen ergibt sich demnach: 

I. Silbernitrat ist in Gegenwart yon Ammoniak dutch fiber- 
schtissiges As~O a vollst/indig reduzierbar zu metallischem Silber 
bei gleichzeitiger Bildung yon Arsens~iure. 

II. Dieser Reduktionsvorgang wird dutch die Anwesenheit 
yon Neutralsalzen, wie Natriumnitrat oder Natriumsulfat, nicht 
gestgSrt. Hingegen bewirkt eine Herabsetzung der Hydroxylionen- 
konzentration, daft die Reaktionsgeschwindigkeit sehr wesentlich 
abnimmt. 

I II. Die Reduktion des Kupfersulfats durch Arsentrioxyd in 
Gegenwart yon Ammoniak wird ebenfalls durch Neutralsalze, wie 
Kaliumchlorid oder Natriumnitrat, nicht verhindert. 


