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Uber die Reduktion saurer As(III)-haltiger LSsungen mit Metallen 
oder Metallverbindungen kann man in der Literatur einige, vorzfig]ich 
analytische Arbeiten 1 finden, aber nut an einer Ste]le 2 wird fiber die 
Verwendung yon Natr ium~malgam in alkalischer LSsung zur Bestim- 
mung kleinster Mengen A r s e n a l s  AsH 3 berichtet. Danach verhalten 
sich saure wie ulk~lische As(III)-LSsungen bei der l~eduktion mit 
Natr iumamalg~m zu AsH 3 ungef~hr gleich. Die AsHa-Ausbeute mit  
Na-Amalg~m sol1 zwar nicht 100~oig, aber doch n~hezu quanti tat iv 
und konstan~er ~ls mit  Zn sein; Konzentrationsangaben werden nicht 
gemacht. 

Bevor wit auf unsere Ergebnisse im folgenden n~her eingehen, soll 
die fiir die Aufgabe notwendige analytische Grundl~ge behandelt werden, 
die erst geschaffen werden muBte und mit deren Hilfe es erst mSglich 
wurd% die zur Kl~rung notwendigen Versuche quantitativ durchzuffihren. 

I. Analysenverfahren und Arbeitsmethodik. 

F fir die beabsichtigten Untersuchungen war es nicht nur notwendig, 
sowoh] das in LSsung befindliche Arsen (As3+), als auch das ausgef~l]te 
rein verteflte As-Metal], wie auch AsH 3 zu bestimmen, sondern, was 
ungleich schwieriger war, in klein~ter Menge mSglichst sicher quanti tat iv 

* t terrn Prof. Dr. A.  Skrabal zum 75. Geburtstag gewidmet. 
Vgl. die sehr gute Zusammenstellung yon E. Karl-Kroupa im Handbuch 

der analytischen Chemie, 3. Teil, Bd. V a y, S. 92, 193f. Berlin. 1951. 
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zu erfassen. Viele Vorversuche 3 bl ieben vergeblich,  his der  eine yon 
uns (S . )  in der  yon Koltho]/vorgeschlagenen amloerometr ischen T i t ra t ion  
yon As a+ mi t  K B r O a  und ro t i e render  P t - E l e k t r o d e  als I n d i k a t o r  die 
wei taus  genaues te  und  auch schne]lste 3/[ethode fan& Beziigl ieh al ler  
E inze lhe i ten  der  Bes t immung  sei auf unsere Pub] ika t ion  in der  0 s t e r r .  
Chemiker-Ztg.  1951 verwiesen 4. H ie r  8oll lediglich die A r b e i t s m e t h o d i k  
beschr ieben werden,  die das  Aufa rbe i t en  eines Versuches erforder te ,  
his dann  in ]edem Falle das Arsen  amperomet r i s ch  t i t r i e r t  wurde.  Abb.  1 a 
zeigt  das  Reaktionsgef~B, 
das  sich als sehr  zweck- 
m~gig erwiesen hat ,  Ab- 
b i ldung  l b eines der  drei  
A bsorpt ionsgef~ge ffir A H  a, 
deren  ha lbgefe t t e t e  Seh]iffe 
mi t  Spira]federn gasdicht  
ve rbunden  waren.  

A u s f i i h r u n g  e i n e s  
V e r s u c h e s .  

Herstellen der LSsungen: 
p. a. A%O3 walrde in einem 
Mel3kolben entspreehender 
GrSl?e in etwas Lauge ge- 
16st, mit  ItC1 gegen Phenol- 
lohthalein neutralisiert  lind 
mit  einem Glykokoll-NaOIl-  
Puffer yon pH8,53  aufge- 

A 

Abb. 1. a) P~eaktionsgef~il3. b) Absorptionsgef~g ffir Aslt 3. 

fiillt. Die kleineren Konzentrat ionen wurden durch Verdiinnen dieser Stamm- 
16sung mit  dem Puffer hergestellt.  Die As(I I I ) -Konzent ra t ion  der Stamm- 
16sung wurde dureh Titrat ion getestet. - -  Fi ir  die Versuche mit  verschiedenem 
p H  wurden die verwendeten Pufferl6sungert in doppelter  Konzentra t ion 
angesetzt und mi t  demselben Volumen doppelt  konzentrierter  neutralisierter 
As(III)-L6sung Verdiinnt. 

Das Amalgam wnrde in einer dem Castner-Elektrolyseur in verkleinertem 
~r naehgebildeten Sehaukelzelle dargestellt  ~. Als Kathode  diente 
doppelt  dest. t t g ;  als Elektrolyt  eine 50% ige L6sung yon p. a. NaOII .  Das 
trockene, auf 0,6~o Na verdiirmte Amalgam wurde im Wassers t rahlvakuum 
aufbewahrt .  

Reduktion : Jeweils 10 ml der As(III)-L6sung wurden in das l~eaktions- 
gef~13 einpipett iert ,  das sofort in deft Thermostaten gebraeht  wurde. In  
der Zwisehenzeit, in der das Reaktionsgef~l~ samt Inhal t  die gewiinschte 
Temperatur  annahm, warden die Absorptionsgef~f3e mit  je 50 ml Bromwasser 

2 M.  T. Kozlovskii, R . Z .  Vagapova und N . N .  Zavalishcheva, Zavod. 
Lab.  13, 549 (1947). Die Arbei t  wurde uns erst im Verlauf unserer Unter-  
suchungen aus dem Referat  Chem. Abstr.  42, 4486 i (1948) bekarmt. 

3 I-[ierfiir siehe Dissertat ion K.  Szlaczka, Universit/~t Wien (1952). 
4 2V. Konopik u_r~d K.  Szlaczka, I)sterr. Chemiker-Ztg. 5~, 205 (1951). 

Beziiglieh Destil lation siehe ebenfalls diese Arbeit .  

5Ionatshefte far Chemie. Bd. 83/2. 20 
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beschiekt und miteinander verbunden. Nun wurde ein langsamer Gasstrom 
(CO~ oder N~) mit  etwa 60 Blasen/Min. eingestellt, wobei eine vorlaufig 
noch mit  Quetschhahn gesehlossene Abzweigung zum Tropftrichter fiihrte. 
Nachdem die Absorptionsgefal3e an das Reaktionsgefal] angeschlossen waren, 
wurden in den Tropftr iehter  jeweils 5 ml 0,6%iges Nat r iumamalgam (gerade 
noch fifissig) eingebracht und mit  dem an der Gasleitung liegenden Sehliff 
verschlossen. Nun wurden Hahn  A und der Quetschhahn gefffnet und 
das Amalgam in den Reakt ionsraum gebracht, wobei gleichzeitig ein mit  ~ 
Gloeke versehener Kurzzeitmesser auf die gewfinsehte Reaktionszeit  einge- 
stellt wurde. Wenn alles Amalgam im Reaktionsgefal3 war, win-den Quetseh- 
hahn und Hahn  A gesehlossen, der Schliff gefffnet, etwa 10 ml CClt in den 
Tropftrichter geffillt und der Schliff wieder eingesetzt. Nach Ablauf tier 
Reaktionszeit  wurde sofort der Tetrachlorkohlenstoff in derselben Weise 
wie das Amalgam in den Reakt ionsraum gebraeht, wodureh die wal]rige Schicht 
yon der Amalgamoberfl~tche augenblicklich getrennt wurde 5. Darnach wttrde 
die Hauptmenge des Amalgams ganz langsam 'aus dem Reaktionsgefal3 durch 
Hahn B abgelassen, bis nur noeh ein wenig davon in dem schmalen Rohr  fiber 
B stand. Durch aufsteigenden Wasserstoff wurden letzte Reste yon Arsen 
yon der Amalgamoberflaehe an die Trennflaehe CC14-w~il3rige Schicht gebracht,  
so dab nach weiteren 15 Min. Gasdurchleiten (urn gelfsten AsH~ mfglichst  
quant i ta t iv  zu entfernen) aueh der Rest  Amalgam sowie ein grol~er Tell 
des CCI4 abgelassen werden konnte. 

Ana ly se :  Die Trennung der Arsenfallung v o n d e r  w~13r. Phase erfolgte 
durch Absaugen fiber ein selbstgestoloftes Asbestfilter 6. Das Fi l t ra t ,  das 
die ursprflnglich eingesetzten 10ml q-Waschwasser  enthielt,  wurde naeh 
Ansauern mi t  HC1 direkt amperometrisch t i tr iert .  - -  Das am Asbestfi l ter 
zurfickgehaltene Metallpulver k fnnte  naeh Lfsen in konz. heil~er HI,SO 4, 
naeh Abkiihlen, Verdfinnen und Versetzen mit  HC1 ebenfalls direkt ampero- 
metrisoh t i t r ier t  werden, wenn nicht, verursaeht dttrch das , ,Stauben" des 
Amalgams w~hrend der Reduktion,  immer etwas Hg im Niederschlag vor- 
handen ware. Da schon Spuren von Hg die am!perometrische Best immung 
verhindern, wurde eine Destillation vorgesehaltetL Der Niederschlag wurde 
mit  Bromwasser und H2SO 4 (1 :1)  gelfst  (Hg bleibt 10raktisch ungelfst),  
die Lfsung dureh Fil tr ieren yon den Asbestfasern befreit, ammoniakaliseh 
gemacht und eingedaml~ft. Nach Ans~iuern wurde destilliert und das I)esti l lat  
naeh entsprechendem Verdfinnen amperometrisch best immt.  - -  Der Inhal t  
der Absorptionsgefaf~e wurde in der gleichen Weise dttrch ammoniakalisches 
Eindamp:fen yon Brom befreit, destilliert und amperometrisch t i tr iert .  

Zum Abschlul~ seien noch kurz Vor- und Nachte i le  yon CO 2 als t~fihr- 
und Tragergas  fli t  A s H  3 besp lochen .  Der  Vorte i l  lieg~ dar in ,  daf~ die 
for t laufende Zugabe  der  schwachen S~ure C02 (zusammen mi t  dem 
Glykokoll)  die sonst  e in t re tende  E r h f h u n g  des pI-I-Wertes der  LSsung 
wahrend  der  Reduk t ion  prak~isch kompensier~ (siehe Tabel le  4, Ko-  
]onne 2). Die sich durch  die nebenher  ver]aufende Selbs tzerse tzung des 
Amalgams  bi ldende NaOt- I  wird duroh das  Gas ohne wesen~liche Vo- 

5 G. JF. S m i t h  und L.  T. Kur t z ,  Ind.  Engng. Chem., Analyt .  Edit .  14, 
854 (1942). 

8 1. M .  Koltho]] u n d  E .  A m d u r ,  Ind. Engng. Chem., Analyt .  Edit .  12, 
177 (1940). 
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lumenver~nderung neutralisiert, die As(III)-Konzentrat ion daher yon 
dieser Seite her nicht ver~ndert. - -  Ein Naehtei] yon C02 kann darin 
liegen, daft es selbst mit  Natr iumamalgam reagiert 7, allerdings bei bloBem 
Durchleiten dutch das Amalgam offenbar nur sehr langsam. Dabei bildet 
sieh Oxalat und tatsKchlieh konnten wir in der ausreduzierten LSsung 
Oxalat, Mlerdings nur in geringer Menge, naehweisen. Das Normalpoten- 
tial des Redoxgleiehgewiehtes 

C20~ = = 2 CO 2(g) + 2 e 

berechnet sieh zu - - 0 , 6 6  V, liegt also praktisch ebenso tief wie ftir die 
Reduktion yon AsO 2- zu As [siehe V, G1. (2)]. Naeh unserem Befund 
sind aber die Geschwindigkeiten sehr verschieden, da Versuche mit N 2 
und CO~ praktisch identische l~esultate ergaben (siehe Abb. 4). 

II.  Umsatz in Abhiingigkeit yon der As(III)-Konzentration. 

Qualitative Vorversuche hatten bereits ergeben, dag bei sehr kleinen 
As(III)-Konzentrat ionen bei pH 8 offenbar ausschliefthch AsH~ ent- 
wickelt wird; jedenfMls konnte visuell eine Metallabscheidung nieht 
mehr festgestellt werden. Bei grSgeren As(IlI)-Konzentrat i0nen wird 
dagegen neben AsH 3 in steigendem Mafte Arsen sis feiner schwarzer, 
rasch grSber werdender Niedersehlag gef~llt. 

T a b e l l e  1. 
10 ml As(III)-L6sung. Ausgangs-pI-I 8,5. Sptilgas CO 2. 

5ml 0,6O/o Na-Amalgam (=  409rag Na). Reaktionsdauer 1 Std. Zimmer- 
temperatur. 

i 
Gramm-  Ge.samtes i 

a tome elnge8. AsIt8 in 
As( IH) . /L .  As ( I i I )  in 7 As 

.10  2 w A s = 1 0 0 %  

10 
10 
5 
5 
2,5 
2,5 
1 

A s ~ 3 i n  % 
Gesamt-As 

As gef~llt As gef~illt in AsS+ noch 

in 7 As 
y As %Gesamt-As in L6sung 

75740 
75740 
37870 
37870 
18935 
18935 
7574 

60400 
60770 
33240 

34180 
17700 
17980 
7117 

79,8 
80,2 
87,8 
90,3 
93,5 
95,0 
94,0 

10020 
9625 
2529 
2679 

562 
618 
98 

13,2 
12,7 
6,7 
7,1 
3,0 
3,3 
1,3 

67 
82 
45 
56 
48 
45 
38 

As 3 + noeh 
in L~sung 

in % 
Gesamta~seu 

0,09 
0,11 
0,12 
0,15 
0,26 
0,24 
0,5 

Die quantitativen Versuche wurden bei pH 8,5 in der in I beschrie- 
benen Weise durchgeffihrt. Tabelle 1 enth~lt die gefundenen Ergebnisse, 
die in Abb. 2 und 3 (ausgezogene Kurven) dargestellt sind. 

C. Porlezza und G. Ginari-Conti, Ann. China. applicata 1928, 53. - -  
H. Hohn, 0sterr. Chemiker-Ztg. 53, 11 (1952). - -  2'. A.  Henglein und 
H. Sontheimer, Z. aaorg. Mlg. Chem. 267, 181 (1952). 

20* 
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T a b e l l e  2. 
10 ml  As(II I ) -LSsung.  Ausgangs-pI-I 8,5. Spiilgas COs. 

5 ml  0 ,6% Na-Amalgam.  Reak t ionsdauer  1 Std. 60 ~ C. 

Gramm- Gesamtes 
atome einges. 

As(I1T)/L. As(HI) in 
.IO s ~'As = I00% 

10 
5 
5 
2,5 
1 

1 

0,5 
0,5 

75 740 
37870 
37 870 
18 935 

7 574 
7 574 
3787 
3787 

AsHa in AsH3 in % 
As Gesamtarsen 

47 950 
27 820 
27 350 
15430 

6892 

3 445 
3596 

63,3 
73,5 
72,2 
81,5 
91,0 

91,0 
94,9 

As gef~illt 
in r As 

26 740 
8764 
9026 
2885 

446 
472 

94 

As gef~llt 
in % 

Gesamtarsen 

35,3 
23,1 
23,8 
15,2 

5,9 
6,2 
2,5 

As a ~- noch 
in L6sung 
in y As 

75 
60 
56 
45 
41 

23 
26 

As a~ noch 
in  LSsung 

in % 
Gesamtarsen 

O, 10 
0,16 
0,15 
0,24 
0,54 

0,6 
0,7 

,~UO00 

.50000 

~0000 

I dOB06 

ZOOO0 

10000 

/ 
A/~it s ~ .  ~ 
Jl3Metall 

A./ 
, /i  j i  

j ,  1 I 

0 T Z5 5 70 
5"famm, zfo/ze .4,~ (.~-)/L. 10 z 

Abb. 2. Umsatz in Abhiingigkeit yon der 
As(III)-Konzentration. 

- -  20 ~ C. - ..... 60 ~ C. 

700 

tO 

80 

7O 

6O 
~ ,48Je 

50 ~ ,4~tis 

~0~ ~ A3Met~ll 

o 1 Z5 5 7O 
~P~mm~to~e ~r 

Abb. 3. Umsatz (% Gesamtarsen) in Ab- 
h~ingigkeit yon der As(llI)-Konzentration. 

- -  2 0  ~ C .  - . . . . .  60 ~ C .  

W i e  m ~ n  aus  Abb .  2 e r s ieh t ,  n e h m e n  die 1Viengen yon  A s H  s u n d  y o n  
A r s e n  m i t  de r  A s ( I I I ) - I ~ o n z e n t r a t i o n  zu;  in  de r  p r o z e n t u a l e n  D a r s t e l l u n g  

{Abb.  3) n i m m t  ul lerd ings  n u r  die As -Menge  zu, die A s H 3 - A u s b e u t e  
d a g e g e n  ab.  Ver l~nger~ m a n  in Abb .  3 die K u r v e  fiir  Ar sen  n a c h  l inks  

(CAs(XTI) -~  0), so m i i n d e t  sie d i r ek t  in den  N u l l p u n k t ,  e in  Beweis ,  da~  

e l e m e n f ~ r e s  Ar sen  b i s  z u  d e n  l c l e i n s t e n  K o n z e n t r a t i o n e n  un A s ( I i I )  en t -  
s t eh t .  I ) a m i t  wi rd  a b e t  das  V e r f a h r e n  als A n a l y s e n - M e t h o d e  zweife]- 
ha f t ,  da man se lbs t  bei  den  kleins~en As(lll)-I(onzentrationen nie  die 
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ges~mte Arsenmenge als AsHa erh~Llt; fiir grS~ere As(III)-Konzentra-  
tionen ist die Methode ganz unbr~uchb~r. 

I lL  Umsatz in Abhiingigkeit yon der Temperatur. 

Die Versuche wurden wie unter I I ,  nur in einem auf 60 ~ 1 ~ C konstant  
gehMtenen Thermostaten ausgefiihrt. Die Ergebnisse sind in T~belle 2 
und in den Abb. 2 und 3 striehliert eingetragen. 

Die Ausbeute versehiebt sich, wie ersieht]ieh, mit  steigender Tempera- 
tur  zugunsten der Arsen/gllung. In  Hinblick ~uf die anMytische Ver- 
wendung der Methode mfil~ten sich somit bei Temper~turen unter 20 ~ C 
gfinstigere, d~s heii~t quantit~tivere Resu]t~te erzie]en ]~ssen. 

IV. Umsatz in hbhitngigkeit vom pH. 

Dutch den in I angeffihrten Kunstgriff war in allen bisherigen Ver- 
suchen das p i t  der LSsung ws der Reaktion auf den Bereich 8,5 
bis 9,5 beschrankt worden. Als n~ehster Schritt sollten Versuche bei 
h6herem pt-I durchgefiihrt werden. Nach qualitativen Vorproben schien 
die Menge ausgef~lltes Arsen mit steigendem pI-I zuzunehmen. 

Fiir dieses pH-Gebiet  war eine Pufferung durch das saure Tr~gergas 
CO 2 nicht mehr zn erwarten. Wir haben daher ftir al]e im folgenden mit- 
geteilten Versuehe gereinigten Stickstoff Ms Tri~gergas fiir AsH 3 gew~hlt. 
Bis pH 12 konnte der Glykokoll-NaOI-I-Puffer verwendet werden; fiir 
die h6ehsten untersuchten pH-Werte  wurde zu 0,1 n und 2 n N a 0 H  

Tabelle 3. p H - A b h ~ n g i g k e i t .  
10 ml L6sung (5,1- 10 -3 Grammatome As(III)/]) = 38200 y As = 100%. 

5 ml 0,6% Amalgam. Reaktionszei~ 30 Min. Sp/ilgas N 2. Zimmertemperatur. 

Ausgangs-  
p H  

8,5 
9 

10 
12 
13 
14,3 

A s ~ 3  
in y As 

33150 
32370 
31340 
29150 
27290 

8760 

As]~ a 
in % 

Gesamtarsen 

86,8 
84,7 
82,1 
76,3 
71,5 
22,9 

As gef~llt  
in  y As 

4372 
5052 
6077 
8139 
9725 

26040 

As gefgl l t  
in % 

Gesamtarse~ 

11,5 
13,2 
15,9 
21,3 
25,5 
68,2 

As a+ noch 
in LSsung 

in ~ As 

313 
399 
387 
531 
797 

3007 

As a+ noch 
in L6sung 

in  % 
]esamtarsen 

0,8 
1,0 
1,0 
1,4 
2,1 
7,9 

Sllmme 
% 

99,1 
98,9 
99,0 
99,0 
99,1 
99,0 

fibergangen. Die eingestellten pH-Werte  wurden, mit  Ausnahme des 
h6chsten Wertes, vor Beginn der Reduktion mit der Antimon-Elektrode 
fiberpriift. W~hrend der Reduktion nahm der pH-Wert  der L6sungen 
stetig zu und lag nach Beendigung des Versuehes in allen F~llen fiber 14. 
Da bei den unter I I  und I i I  mitgeteflten Versuchen beobaehtet  werden 
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konnte, dal~ die Reaktion schlagartig einsetzt und offenbar in kurzer 
Zeit beendet ist (siehe V), wurde die Reaktionsdauer auf 30 Min. herab- 
gesetzt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 3 und Abb. 4 dar- 
geste]lt. Auf der Abszisse yon Abb. 4 sind die An/angs-pH-Werte ein- 
getragen, da die pH-Abh~ngigkeit in dieser Darstellung besonders gut 
zum Ausdruck kommt. 

Bis pH ]3 fiberwiegt anteilsm~l~ig Astt3, wenn ~uch seine ~enge mit 
steigendem p i t  etwa linear abnimmt. Bei pH 14,3 erh~lt man dagegen 
nut  mehr 23% des vorhandenen As(III) ~ls AsHa. Die As-Metallausbeute 
zeigt einen umgekehrten Gang: Bis pH 13 steigt sie zun~chst ebenfalls 

700 

80 

Io 

8~ 9 /0 
,oH 

TO 

A~3 + 

A ~  A 

ASMet,~I I 8 ] 
J 

Abb. 4. Links: Umsatz (% Gesamtarsen) in Abh~ingig- 
keit vom pH. Rechts: Mengenquotient 

AsH3/As~etall  in Abh~tngigkeit yore pH.  

etwa linear an, um dann 
sprungartig zuzunehmen (bei 
pH 14,3 sind nach 30M in. 
Reaktionszeit bereits 68 ~o der 
eingesetzten As(III)-Menge 
als As vorhanden). Was an 
As(III) naeh 30 Min. noeh in 
LSsung verbleibt, kann bis 
p i t  13 praktisch vernaehl~ssigt 
werden. Bei noeh hSheren 
pH-Werten wird der Anteil 
des noch in LSsung verblie- 
benen As(III) merklich grS$er: 
In Abb. 4 ist weiters der Men- 

genquotient AsHs/AsMetall 
strichliert eingetragen, der 
mit steigendem pH zuerst 
langsam, dann ~ber sprung- 

haft kleiner wird. - -  Ffir die Verwendung des Verfahrens als Analysen- 
methode k~men somit nur pH-Werte his hSehstens 8 in Frage. 

Da die Reduktion his pH 13 naeh praktiseh 30 Min. zu Ende ist, 
wurde in Abb. 4 der entsprechende, nach 60 Min. aufgearbeitete Versueh 
aus I I m i t  vollen Symbolen eingetragen. W i e  man sieht, sind die Er- 
gebnisse mit N~ und CO s als Tr~gergas durehaus vergleichbar, was dafiir 
spricht, dal~ das bei Verwendung yon CO 2 sekund~r eingestellte Redox- 
system COJNa-Ox~lat keinen besonderen Einflul~ auf die As(III)- 
Reduktion hat (siehe aueh I): 

V. Umsatz in Abh~ngigkeit yon der Zeit. 

Um einen Uberblick fiber die Gesehwindigkeit des gesamten Reduktions- 
vorganges einerseits, sowie fiber die sieh dabei vermutlich abspielenden 
Einzelreaktionen anderseits zu bekommen, wurden sonst vSllig gleiche 
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Reduktionsversuche an g]eichen Volumin~ einer LSsung best immter  
As(III)-Konzentrat ion bei pH 8 nach verschiedenen, mit der Stoppuhr 
gemessenen Zeiten unterbrochen. Das augenblickliche Stoppen der 
Reaktion geschah sehr wirksam durch Zusatz yon CC14 (siehe I,  S. 292). 
Als Trigergas wurde wie in den Versuchsreihen I I  und I I I  CO 2 ver- 
wendet. Der Arsenniederschlag f~llt so fein an, dab er bei den in den 
ersten Minuten abgestoppten Versuchen bei sofortigem Absaugen durch 
das sonst gut bew~thrte Asbestfilter ging. 

Orientierende quanti tat ive Vorversuche an einer 0,1 Grammatom 
A s(III)/1 enthaltenden LSsung erwiesen, dab die gew~hlte Xonzentration 
zu hoch war. Das Aufarbeiten der einzelnen Produkte gestaltete sich, 
besonders flit die As-F'~llungen, ~uBerst schwierig. Immerhin  ergab 
sich eindeutig der merkwfirdige Befund, dab nach 2,5 bzw. 5 Min. wesent- 
lich hghere As-Mengen gefunden wurden als nach 60 Min. 

Tabelle4. Z e i t l i c h e r  A b l a u f  der  R e a k t i o n .  
10 ml LTsung (5,1 �9 10 -2 Grammatome As(III)/1) = 38200 y As = 100%. 

5 ml 0,6% Amalgam. Ausgangs-pH ~ 7,95. Spiilgas CO2. Zimmertemperatur. 

Reakt ions-  
zeit 

[Minuten] 

2,5 
2,5 
5 
5 

10 
10 
30 
60 
60 

E n d - p H  

9,0 
9,0 
8,9 
8,9 
8,8 
8,8 
8,7 
8,4 

.8,5 

A s H  a 
in ? As 

18200 
22360 
30420 
31770 
32290 
32550 
32660 
33780 
34140 

A s I t  a 
in % 

Gesamtarsen  

47,6 
58,5 
79,6 
83,2 
84,5 
85,2 
85,5 
88,4 
89,4 

As gef~ll t  
in ~' As 

8097 
7883 
5091 
3933 
4517 
4229 
3976 
3530 
3357 

As gef~illt 
in % 

Sesamtarsen 

21,2 
20,6 
13,3 
10,3 
11,8 
11,1 
10,4 
9,2 
8,8 

AS a§ ]aoch 
in L5sung  
in ~ As 

11 150 
6998 
2214 
2052 

904 
955 
455 

82 
94 

As3+ noch 
in LSsung  

in % 
Gesamtarsen  

29,2 
18,3 
5,8 
5,4 
2,4 
2,5 
1,2 
0,2 
0,2 

Fiir die endgfiltigen Versuche wurde daher die halbe Konzentrat ion 
gew~hlt, also 5 �9 10 -2 Grammatome As(III)/1. Das p i t  betrug zu Anfang 
7,95; die pH-Werte  jeweils nach der Reduktion wurden mit der Antimon- 
elektrode gemessen. In  Tabelle 4 und Abb. 5 sind die erhaltenen Er- 
gebnisse eingetragen. 

Wie man sieht, spielt sich die t~eaktion praktisch vollst~ndig in den 
ersten Minuten ab; die folgenden 50 Min. bewirken nur mehr eine geringe 
Ver~nderung der Verteilung auf As, AsH 3 und As 3 +. In  der Reaktions- 
periode n immt die As(III)-Konzentrat ion rapid ab und be t r ig t  nach 
10 Min. nur mehr 2,5% des eingesetzten Ges~mtarsens. Die AsH3-Kurve 
steigt in derselben Zeit sehr steil an, im weiteren Verlauf nur noch recht 
flach. Interessant  ist jedoch wieder der Verlauf der As-Kurve, die in 
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den ersten Minuter~ einen Max$malwert clurohl~ufen muB, um Cl~nn - -  
~ntibat der AsHa-Kurve in diesem Zeit~bschnitt - -  langsam weiter 
abzusinken. Die Reproduzierbarkeit der Messungen is* so gut, dug un 
dem Verl~uf der einzelnen :Kurven kein Zweifel hesteht, wenn tmch 
naturgem~B die in den ersten Minuten erhaltenen Werte eSwas stgrker 

40000 

JO0#~ 

T~ 
N 

70000 AS,~ ~ 

ASMetz// 

70 20 ]O ~O 50 60 
Z e / t l ~ / p  . . . .  

Abb. 5. Umsa~z in Abhiingigkett yon der Zeit. 

streuen. Aus dem Auftrag der Werte log YAs der einzelnen Komponenten 
As, AsH 3 und As 8 + gegen die Zei~ t siehL mun, dM~ nur die ersten 6 Min. 
fiir das Reaktionsgeschehen wirklich yon Bedeutung sind (Abb. 6). 
Be~r~ch~en wir zun~chs$ die As ~ +-Kurve, so k~nn m~n, insofern man 
sich auf die vorhandenen Punkte stiitzt, eine Grenzgerade dureh die 
erste Reaktionsperiode legen, d~s heig% die t~eaktion ist bier mi~ Bezug 
auf As(III) yon erster Ordnung; die Geschwindigkeitskonstan~en bis 
t = 5 Min. schw~nken nur unbedeutend, In  diesem Abschnitt sinkt 
cns ~t um rund 1,5 Zehnerpotenzen. ]~iir  heterogene Reaktionen 
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1. Ordnung kann nach Nerns t  8 die D i / j u s i o n  der geschwindigkeits- 
bestimmende Vorgang sein, wenn die Vorg/s in der Grenzschieht 
relativ geniigend rasch verlaufen. Ehe wir auf diese Vorggnge n~her 
eingehen, seien noeh kurz die Xurven yon As .nnd AsH s diskutiert. 
Die As-Bildungsgesehwindigkeit nimmt naeh 2,5 Min. stark ab, urn dann 
praktisch konstant  zu bleiben (in Wirklichkeit sinkt die Xurve schwach 
weiter ab). Die Astts-Bildungsgeschwindigkeit verhglt sieh gerade 
umgekehrt.  

VI. Zum Reaktions- 
meehanismus. 

Die Frage, welche Re- 
aktionen sich in der 
Grenzschieht und welche 
Reaktionen sich im In- 
nern der LSsung abspie- 
len kSnnen, scheint bei 
der Fiille der MSg]ich- 
keiten zun/s sehwer 
zu beantworten. Das ein- 
gestellte pH ist 8,5 his 
9,5 ; die erste Dissozia- 
t ionskonstante der arse- 

I ~ 

~8 

e .4~3t 

z~ ~ ~ Jo ~ee 

Abb. 6. log YAs in Abh~ngigkeit yon der Zeit. 

nigen S/~ure 9 betr~gt 8 ,4 .10  -1~ das heil3t es liegen vergleichbare 
Mengen yon HAsO~(aq)-Molekeln und AsOe--Ionen vor. Ftir die Redox- 
potentiale der einzelnen Vorg~nge berechnet man:  

N a ( 0 , 6 % ) = N a  + ( l n )  d -e  - - 1 , 9  V. (1) 
4 O H -  d- As = AsOe- d- 2 H20 d- 3 e - -  0,68 V. (2) 
3 O H - d -  As = HAs0~(aq) d- H~O Jr 3 e - -  0,58 V. (3) 
7 O H -  d- AsI-I~(g) = AsO 2- + 5 H20 -4- 6 e - -  1,02 V. (4) 
6 O H -  d- AsH3(g) = HAsO2(aq) d- 4 1120 d- 6 e - -  0,98 V. (5) 
3 O H -  d- AsH3(g) = As d- 3 H20 + 3 e - -  1,37 V. (6) 

Vorgang (1) best immt das verffigbare Potential. Was die iibrigen Vor- 
g~nge angeht, is~ es unn6tig, ihre Nornlalpotentiale auf die bei unseren 
Versuchen herrschenden As(III)-  bzw. 0I t - -Konzent ra t ionen  umzu- 
rechnen, da sich wohl die Absolutwerte nach weniger negativen Werten, 
die Werte zueinander abet  nicht wesentlich versehieben. Von alien Vor- 
g~ngen hat  nun (3) das positivste Potential, sollte also rein thermo- 
dynamisch bevorzugt stattfinden. Aus Abb. 6 kann man aul~erdem mit  

s W.  Nernst,  Z. physik. Chem. 47, 52 (1904). 
" Fusao I sh ikawa und  Isao A o k i  tiber Chem. ~Zbl. 1940 II, 177. 
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einiger Sieherheit entnehmen, dab die As-Bildungsgesehwindigkeit zu 
Beginn der Reaktion sehr groB sein muB. DaB die hiermit als Primgr- 
vorgang wahrseheinlieh gewordene As-Bildung tats~ehlich den Primgr- 
vorgang darstellt, l~Bt sich p o l a r o g r a p h i s c h  zeigen. Elektrolysiert man 
ngmlich eine 0,01 Grammatome As(III)/l enthaltende LSsung (p g  8,5) 
bei einem konstanten Potential von - - 1 , 4 V  (geg. n-H2/H+ ) an der 
Tropfkathode, so erh~lt man nach etwa l0 Min. am Bodenquecksilber 
einen schwarzen Fleck (As ist in I-Ig praktisch unl5slichl~ wghrend die 
As-freie GrundlSsung, der Glykokoll-~qaOH-Puffer in gleicher Weise 
behandelt, keinen Fleck ergibt. Bei - -  1,~ V erh~lt man auch im Polaro- 
gramm der As(III)-LSsung eine Welle mit Maximum. As(III) wird 
somit an ttg, wenn auch m i t  groBer Uberspannung, zu As reduziert. 
Danach ist es kaum wahrscheinlich, dab die Bildung yon AsH s nach 
einer der oben angeffihrten Gleiehungen erfolgt. Es ist aber bekannt, 
dab sich Arsenverbindungen und aueh As-Metall dutch naszierenden, 
also mindestens teflweise atomaren Wasserstoff in As]I s fiberfiihren 
lassen. Die in unseren alkalischen LSsungen zwar geringe, aber stets 
vorhandene Selbstzersetzung des Amalgams bewirkt eine dauernde 
Wasserstoffentwicklung und atomarer Wasserstoff wfirde nach 

As -4- 3 ]I  = AsH3(g ) 

mit - -107 ,5  kcal exergon reagieren. Ffir die Auffassung sprieht aueh 
unser Befund, dab die AsHs-Bildungsgeschwindigkeit auch dann noch 

�9 | . . . 

zunimmt, wenn die As-Bfldungsgesehwmdlgkelt bereits wieder abnimmt. 
Eine Aufschl~mmung yon frisch gefglltem, gut ausgewasehenem Arsen 

in Glykokoll-NaO]I-Puffer yon pH 8,5 gibt, mit Natriumamalgam ver- 
setzt, schon nach kurzer Zeit Astt s (nachgewiesen dureh Sehwgrzung 
yon AgNO3-Papier ). - -  Man kann aber auch beobachten, dub in solehen 
Proben, die in der ausreduzierten L5sung suspendiertes Arsen fiber 
noch unverbrauehtem Amalgam enthalten, nach einiger Zeit (Tagen) 
das Arsen wieder vSllig verschwunden ist. Neben der l~eduktion zu 
AsH s kommt hier aber auch AuflSsung durch Oxydation in Frage. So 
wurde eine Aufsehl~mmung yon frisch gefglltem, gut ausgewaschenem 
Arsen in reinem Glykokoll-NaOtt-Puffer (pH 8,5) 72 Stdn. stehengelassen, 
dann alas feste Arsen abgetrennt und in 10 ml LSsung 487 7 As gefunden. 
Bekanntlich ist feinvertefltes Arsen sogar gegen lufthaltiges Wasser 
empfindlieh, mehr noch gegen Laugen 11. 

Zur Frage der Stabilitgt von AsH s sei darauf verwiesen, dab As]I s 
in Wasser zu 0,2 ml/1 ml t t20 15slich sein soll und ein starkes l~eduktions- 
mittel darstellt. Eine l~eaktion naeh 

lo M .  H a n s e n ,  Der Aufbau der Zweistofflegierungen, S. 184. 
1936. - -  H .  H o h n ,  Osterr. Chemiker-Z~g. 49, 20 (1948). 

11 Siehe Anm. 1, S. 79. 

Berlin. 
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AsH~(aq ) + HAsO~(aq ) : 2 As + 2 H20 ~ F  : - -  55 kcal 

ist sicher anzunehmen, da ASH3, in eine As(III)-LSsung yon pH 8,5 ein- 
geleitet, kolloidales Arsen gibt, das mit der Zeit ausflockt. Bei Zimmer- 
temperatur ist AsH 3 thermisch stabil. An Hg und an den As-Flocken 
diirfte er sich zwar zersetzen, doch ist die Wahrscheinlichkeit daffir 
sicher ziemlich gering. Dagegen ist ein dutch OH--Ionen bewirkter 
Zerfall nach G1. (6) anzunehmen. Zur Abseh~tzung der l%o]le aller 
dieser Reaktionen w~ren genaue Versuche in der ersten l%eaktionsperiode 
nStig. 

Abschlie~end kann man sagen, dal~ bei konstantem pH, bei konstant 
gehaltener Amalgam-Oberfl~che und bei iiberschiissigem Amalgam die 
Prim~trreaktion die Reduktion zu Metall sein dfirfte und dal~ die AsI-I~- 
Bildung nach kurzer Induktionszeit sekund~tr in dem Mal~ einsetzt, als 
iiberspannter Wasserstoff entwickelt wird. Die AsI-I3-Ausbeute hangt somit 
eng mit der Wasserstoffentwicklung zusammen und diese ist bei l~atrium- 
amalgam in stark allcalischer LSsung gering. Eine gewisse Parallele 
dazu bieten vielleicht die yon L. Ramberg 12 ausgefiihrten elektrolytischen 
]%eduktionsversuche yon As(III) an Hg-Kathoden (die Zusammen- 
setzung der LSsung ist aus dem Referat leider nicht ersichtlich) ; hierbei 
wurde festgeste]lt, dab die Bildung yon AsH~ mit der recht raschen 
Reduktion zu metallischem Arsen nicht Schritt h~lt und dieses, einmal 
gebildet, nur mehr sehr langsam weiterreagiert. 

Zusammenfassung. 
Die l%eduktion alkalischer, As(III)-haltiger LSsungen mit Natrium- 

amalgam wurde untersuoht. Analysenverfahren und Arbeitsmethodik 
werden beschrieben. Die Abh~ngigkeit des Umsatzes von der As(III)- 
Konzentration, der Temperatur, dem pH und der Zeit wird aufgezeigt 
und der mSgliche Reaktionsmeohanismus diskutiert. Nach den erhaltenen 
Ergebnissen unterliegt die Verwendung dieser Reaktion ffir die quantitative 
Analyse von Arsen gewissen Bedenken. 

Es ist uns ein aufrichtiges Bediirfnis, Herrn Prof. L. Ebert far sein 
fSrderndes Interesse an dieser Arbeit zu danken. 

13 Uber das Referat in Chem. Zbl. 1919 I, 905. 


