Reduzierende Wirkungen der arsenigen Sdure

Von

Moritz Kohn

Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1922)

In einer, im verflossenen Jahre vertffentlichten Abhandiung?
habe ich dargelegt, dafi bei der Einwirkung von Arsentrioxyd auf
ammoniakalische Kupferlosungen unter geeigneten Bedingungen
nahezu vollstindige Reduktion zur Kuprostufe erfolgt, indem gleich-
zeitig Arsensdure gebildet wird:

2Cu”+ AsOf'+ 2 O = H,0 +2 Cu'+ As OY 0
Dafl die analoge Reaktion in ammoniakalischen Silberlésungen
2Ag"+ AsOJ/+ 2 0H = H,0 + Ag,+ As O}/ (1)

sich vollzieht, ist ldngst bekannt. L. Mayer? hat die Reduktion
Uiberschilssiger ammoniakalischer Silberlésungen durch arsenige
Sdure und Wigung des dabei abgeschiedenen metallischen Silbers
zur quantitativen Bestimmung der arsenigen S#ure, sowie zur
Bestimmung der arsenigen neben Arsensdure empfohlen. Reckleben,
Lockemann und Eckardt® bestitigen L. Mayers Angaben.
Bosworth?* bentitzt die Reduktion von Silbersalzen durch Kalium-
arsenit in ammoniakalischer Losung und jodometrische Titration
der unverdndert gebliebenen arsenigen Sdure zur Bestimmung des
Silbers.

Wie zu erwarten stand, wirkt (berschiissiges Arsentrioxyd
auf ammoniakalische Silberlésung unter quantitativer Ausscheidung
von metallischem Silber ein; dieser Reduktionsvorgang wird nicht
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beeinfluft durch die Anwesenheit von Neutralsalzen, wie Natrium-
nitrat oder Natriumsulfat. Hingegen nimmt die Reaktionsgeschwindig-
keit sehr betréchtlich ab, wenn die Konzentration der Hydroxylionen
durch Zufiigen von Ammoniumsulfat herabgesetzt wird. Bei der
analogen Reaktion mit Kupferverbindungen (I} bewirkt Herabsetzung?
der Hydroxylionenkonzentration, daffi der Redutionsvorgang fast
vollig verhindert wird.

Die einzelnen Bestimmungen wurden in der Weise vor-
genommen, dafl gemessene Volume gestellter Silbernitratlésung mit
tiberschiissigem Arsentrioxyd und wasserigem Ammoniak in Roéhren
eingeschmolzen und hierauf im siedenden Wasserbade erhitzt
wurden. Nach einer bestimmten Zeit wurde die Erhitzung unter-
brochen und die vbllig erkalteten Rohren, in denen sich Silber
teils als Spiegel teils in pulveriger Form ausgeschieden hatte,
gedffnet. Der Inhalt wurde in das dreifache Volum Wasser gegossen,
filtriert, das Filter mit Ammoniak nachgewaschen und nach dem
Ansduern mit verdlinnter Salpetersdure im Filtrat das unverbrauchte
Silbersalz mit Rhodanammonlosung und Ferrisalz als Indikator
titriert.

Es wurde eine Silberldsung verwendet, die im Liter 88:3005 ¢ AgNO,
enthielt. 5 cm3 dieser Silberlosung verbrauchten 24°65 cm® Rhodanammonldsung,

L 07 g Asg0s, 5em? AgNO,-Losung, 45 cm3 konzentriertes wisseriges Ammoniak
wurden im Einschmelzrohre 5 Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt.
L. 0-7 g AsyOs, 5cms AgNOg-Losung, 14 g NaNO, und 45 em’ konzentriertes
wisseriges Ammoniak wurden gleichzeitig mit I 5 Stunden im siedenden
Wasserbade erhitzt. .
II. 0-7 g Asy03, 5 em3 AgNOs-Losung, 10 g (NH,)y SO, und 45 cm? konzentriertes
wifleriges Ammoniak wurden zugleich mit Tund II 5 Stunden im siedenden
Wasserbade erhitzt.

Bei T und II bewirkten schon die ersten Tropfen der Rhodanammonldsung
deutliche Farbung, bei III wurden 14 ¢m? Rhodanammonldsung verbraucht; somit
sind bei Il 56-80/, des verwendeten AgNO; unveréndert geblieben. Auch die
Verdlinnung des Ammoniaks mit dem halben Volum Wasser dndert die Resultate
nicht wesentlich:

I 05 ¢ Asy05, 5om® AgNO;-Losung, 15cm? Wasser, 30 cm® konzentriertes
wisseriges Ammoniak wurden 4 Stunden in der EinschmelzrShre im siedenden
Wasserbade erhitzt.

1L 0'5g AsyOy, 5om?® AgNOz-Losung, 5g (NHy)y SO,, 15om® Wasser und
30 em?® konzentriertes wisseriges Ammoniak wurden zugleich mit 1 im
siedenden Wasserbade erhitzt.

L. 0°5 g AsyOy, 5om® AgNO,-Losung, 10g NaNOj, 15 om® Wasser und
30 cm® konzentriertes wiisseriges Ammoniak wurden gleichzeitig mit I und
II im siedenden Wasserbade 4 Stunden erhitzt.

Bei I und Il gab das mit verdiinnter Salpetersiiure angesiuerte Filtrat schon
mit den ersten Tropfen der Rhodanammoniosung deutliche Rotung, bei II wurden
164 em3 Rhodanammonlésung verbraucht. Somit hat die Herabsetzung der Kon-
zentration der Hydroxylionen durch das Ammonsalz bewirkt, daff 66-40/, des
AgNQg der Umsetzung entzogen wurden.

1 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 42, 223 u. f. (1921).
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Ebenso wie Natriumnitrat ist auch Natriumsuifat ohne Einfluf aui den
Reduktionsvorgang:

L 0°5¢g As,04, 5¢ (NHy)y SOy, 5cem? AgNOz-Lisung, 15 cm® Wasser und
30 cin? konzentriertes wisseriges Ammoniak wurden in der EinschmelzrShre
3 Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt.

I 05 g Asy05, 10 g entwissertes NaySO,, 5 emd AgNO;-Losung, 15 cmd Wasser
und 30 cm?® konzentriertes wisseriges Ammoniak wurden 3 Stunden zugleich
mit I im siedenden Wasserbade erhitzt.

Bei II lieferte das mit verdiinnter Salpetersiure angesduerte Filtrat schon
auf Zusatz der ersten Tropfen der Rhodanammonlésung eine ausgesprochene
Rétung, bei I wurden 18°6 ¢m?® Rhodanammonlsung verbraucht. Die Herabsetzung
der Konzentration der Hydroxylionen durch den Zusatz des Ammonsulfats hat
also das Ergebnis geliefert, daf 75-40/, des Silbernitrates von der Reduktion
verschont geblieben sind.

Bei der Bestimmung der nach Gleichung I in ammoniakalischen
Kupferlosungen gebildeten Arsensédure! war stets viel mehr Arsen-
siure gefunden worden als einer quantitativen Umsetzung im Sinne
dieser Gleichung entspricht. Dies war so gedeutet worden, daf
nach dem Offnen der Rohren durch Oxydation der Kuproverbindung
zur Kupristufe der Luftsauerstoff fiir die Oxydation der im Uber-
schusse vorhandenen arsenigen Sdure zu Arsensiure aktiviert
wurde. Man kann allerdings einwenden, dafi die damals mitgeteilten
Versuchsergebnisse nicht entscheidend sind, da die Réhren auch Luft
enthalten hatten und der in diesem Luftvolum vorhandene Sauerstoff
nicht in die Berechnung miteinbezogen worden war. Der dadurch
verursachte Fehler kann jedoch kaum ein betrichtlicher sein; denn
das Luftvolum in den Rohren war bei allen Versuchen klein und
iberdies war der Raum iiber dem Fliissigkeitsgemisch vor dem Zu-
schmelzen der Rohre erhitzt worden, wobei ein erheblicher Teil der
hier vorhandenen Luft entweichen musite. Die folgenden Besimmungen,
bei denen der fiinfte Teil des Luftvolums in den Rohren als
Sauerstoff in Rechnung gestellt wurde, bieten daher kein wesentlich
anderes Bild der Reaktion, als es die dlteren Versuche ergeben
hatten. Die Ausfithrung erfolgte nach der frither beschriebenen
Methode. Nur wurde nach beendeter Erhitzung das Fliissigkeits-
niveau in den Réhren durch einen aufgeklebten Papierstreifen
markiert und nach dem Offnen und Entleeren der Réhren der
Luftraum tber der Filissigkeit durch Einfiillen von Wasser und
Ausgieflen in ein Mefigefdfi ermittelt.

L 15 cem® Kupfersulfatiosung, enthaltend 1-0774 ¢ CuSO,~+5Hy0 wurden mit
0-8 ¢ AsyO3 und 45 cm? konzentriertem wisserigen Ammoniak 3 Stunden im
siedenden Wasserbade im Einschmelzrohre erhitzt: Der Luftraum {iber der
ganz schwach blaven Flissigkeit beirug 24 ¢m3, enthielt daher hichstens
48 cm? Sauerstoff. Der Rohrenishalt wurde auf 10g¢ Ammonsulfat in ein

1 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 42, 222 u. f. (1921
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Becherglas geschiittet und auf 300 cm?® mit Wasser verdiinnt. Zur Fillung
der Arsensdure wurden 30 cm? Magnesiummixtur zugefligt. Das Magnesium-
ammoniumarseniat verbrauchte 65-48 cm? 0- i-norm. Thiosulfatlosung, ent-
sprechend 0-3241 g As,Oy. Theoretisch sollten durch 1:0774 ¢ CuSO,~+5 H,0
0-2136 ¢ AsyO3 und durch die 4°8 ¢ Sauerstoff 0-0424 g AsyO5, daher
summarisch 0°2560 g AsyO4 oxydiert werden.

II. 15 em? CuSO-Lésung, enthaltend 1-2001 g CuSO~-5H,0, 0-6351 g As,0;,
40 em® Ammoniak wurden 2 Stunden im siedenden Wasserbade im Einschmelz-
rohre erhizt Das Luftvolum iiber der nunmehr schwach blauen Fliissigkeit
betrug 22 cm?, konnte also im Hochstfalle 4°4 cm Sauerstoff enthalten. Die
weitere Verarbeitung wie bei I. Verbrauch an 0-1-norm. Thiosulfat 64-41 cm?,
entsprechend 0°3188 ¢ Asy,03. Auf Kosten der 1-2001 g CuSO,;+5Hy0
sollten 0:2378 g AsyO3, auf Kosten der 4°4 cm? Sauerstoff kdnnten weitere
0-0389 g As,04, daber in der Summe 02767 g As,O5 entstehen.

Da Neutralsalze auch hier ohne wesentlichen Einfluf sind,
geht aus folgenden beiden Bestimmungen hervor.

1. 7g KCl, 0°7g Ay05, 15cm3 CuSOy-Losung enthaltend 1-2001 g CuSO,.+4-
—+5 Hy0, 45 cm® Ammoniak wurden 61/ Stunden im siedenden Wasserbad
erhitzt. Das Luftvolum in der Réhre betrug 25 cm3, enthielt also héchstens
5 cmd Sauerstoff. Die weitere Verarbeitung erfolgte wie bei den friheren
Versuchen, Zur Fillung wurden 40 cm® Magnesiammixtur verwendet; das
Fliussigkeitsvolum nach der Fallung betrug 630 ¢m®. Es wurden verbraucht
65°48 cm? O- l-norm.-Natriumthiosulfatlésung, entsprechend 03241 g As,Oq.
Durch 1-2001 g CaSO,+85 H,y0 sollen theoretisch 02378 g AsyO,, durch
die 5e¢m? Sauerstoff Lkonnten weitere 0°:0442 g AsyOg, daher zusammen
0-2820 g Asy05 oxydiert werden.

II. 9 g NaNO;, 07 g As,Oy, 15 cm3 CuSO4-Losung, enthaltend 1-2001 ¢
CuSO.~+5Hy0, 45 cm? Ammoniak wurden 3 1/, Stunden im siedenden Wasser-
bad im Einschmelzrohre erhitzt. Luftvolum in der Réhre 88 cm3, entsprechend
176 cm3 Sauerstoff. Weitere Verarbeitung genau wie bei 1. Verbraucht
73 cm® 0+ 1-norm. Thiosulfativsung, entsprechend 0-3808 g AsyOy. Durch
1:2001 ¢ CuSO,+5 HyO sollten theoretisch 0°:2378 g AsyOy, durch die
176 cm3 Sauerstoff 1 in der Rohre konnten weitere 0- 1557 g As,O5, daher
zusammen 03935 2 Asy,Os oxydiert werden.

In der ersten Abhandlung? ist gezeigt worden, dal man auch
beim ausschlieflichen Arbeiten bei gewOhnlicher Temperatur die
Entstehung reichlicher Mengen von Arsensdure nachweisen kann,
wenn man die ammoniakalische, zum Zwecke der Herabsetzung
der Hydroxylionenkonzentration mit Ammoniumsulfat vermengte
arsenige Siure enthaltende Kupfersulfatldsung mit metallischem
Kupfer oder mit Arsen? schilttelt. In beiden Fallen erfolgt Reduktion

1 Auch in dieser Arbeit wurde bei allen Bestimmungen vor dem Zu-
schmelzen der Réhren der Luftraum iber der Fliissigkeit erhitzt, so daf die an-
gegebenen Sauerstoffmengen tatséchlich niemals einwirken konnten.

2 M. Kohn, Monatshefte fiir Chcmie, 42, 224 (1921).

3 Arsen wirkt auf ammoniakalische Kupferlosungen zunéchst reduzierend zur
Kuprostufe ein, spiter scheidet es auch Kupfer aus. Ebenso wirkt Antimon auf
ammoniakalische, Weinsiure enthaltende Kupferlosungen, hingegen reduziert Wismut
solche Losungen leicht nur zur Kuprostufe. (M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie,
42, 83 u. f. [1921]) Erwidrmt man hingegen Kupferwolle mit wisserigem, mit
Zyankalium und Arsentrioxyd versetztem Ammoniak, so. wird auf dem Kupfer
Arsen niedergeschiagen. Ebenso werden Antimon sowie Wismut abgeschieden,
wenn man Kupferwolle mit ammoniakalischen, Zyankalium und Weinsdure ent-
haltenden Antimon- sowie Wismutlésungen erhitzt.
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zur Kuproverbindung, welche an der Luft zur Kupristufe oxydiert
wird, wobei der Luftsauerstoff fiir die Oxydation der arsenigen
Sdure zur Arsensdure aktiviert wird. Das gleiche Resultat kann
erzielt werden, wenn man die Reduktion der Kupriverbindung
durch Zusatz von Hydroxylaminchlorhydrat bewirkt.

Da das Hydroxylamin eine aufilerst schwache Base ist, wird
dadurch jedenfalls eine Erhohung der Hydroxylionenkonzentration
nicht erfolgen konnen.

1. 0-2567 7 AsyO3, 15 cm? CuSO-Losung, enthaltend 1-2001 ¢ CuSO,~4-5 Hy0,
100 em® Wasser, 14 g (NHy), SO, 25 om? konzentriertes wisseriges Ammoniak
wurden vermischi, sodann 1-2g Hydroxylaminchlorhydrat zugefiigt. Das
Gemisch wurde im lose verschlossenen Kolben 24 Stunden stehen gelassen;
dann wurden neuerlich 1-5 g Hydroxylaminchlorhydrat eingetragen und wieder
24 Stunden stehen gelassen, filtriert und das Filter mit 100 cm3 Wasser
nachgewaschen. Zum Fillen des Filtrates wurden 30 cm?® Magnesiamixtur
verwendet. Das Magnesiumammoniumarseniat verbrauchte 4005 ¢m8 0+ 1-norm.-
Thiosulfatlsung. Somit sind 0-1982 g As,O3, daher 7720/ der verwendeten
Menge der Oxydation anheimgefallen.

II. 0-3767 g Asy03, 15 cm® CuSOLosung, enthaltend 1-2001 ¢ CuSO,+5 H,0,
100 cm? Wasser, 15 g (NHy)y SO, 25 cm? konzentriertes wisseriges Ammoniak
wurden vermischt, hierauf 2 g Hydroxylaminchlorhydrat eingetragen. Das
Gemisch blieb 24 Stunden im offenen Kolben stehen; dann wurde noch
1 ¢ Hydroxylaminchlorhydrat zugefiigt. Nach weiteren 24 Stunden wurde
filtriert, das Filter mit 150 cm® Wasser nachgewaschen und das Filtrat mit
30 cm® Magnesiamixtur gefillt. Das Magnesiumammoniumarseniat verbrauchte
68-70 cm? 0-1-norm. Thiosulfatlosung. Somit sind 0-3401 ¢ As,05, also
90-2 9/, der verwendeten As,Oj-Menge oxydiert worden.

Aus den vorangehenden Ausfilhrungen ergibt sich demnach:

I. Silbernitrat ist in Gegenwart von Ammoniak durch tber-
schiissiges As,O, vollstindig reduzierbar zu metallischem Silber
bei gleichzeitiger Bildung von Arsensdure.

II. Dieser Reduktionsvorgang wird durch die Anwesenheit
von Neutralsalzen, wie Natriumnitrat oder Natriumsulfat, nicht
gestort. Hingegen bewirkt eine Herabsetzung der Hydroxylionen-
konzentration, daf die Reaktionsgeschwindigkeit sehr wesentlich
abnimmt.

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




