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In saurer Losung liBt sich As(V) wie As(III) quantitativ reduzieren,
wenn auch dazu meist lingere Zeiten, unter Umstdnden auch héhere
Temperaturen erforderlich sind.

Uber das Verhalten von As(V) in alkalischer Losung gegeniiber
Reduktionsmitteln sind die Meinungen geteilt. Nach Johnson® entwickelt
Blattaluminium aus Asg(V)-haltigen KOH-Losungen AsH,. Fresenius?
und Dragendorff® geben einerseits die Ansicht wieder, dall man As(V)
mittels Al und Lauge zu AsH, reduzieren kann, fithren aber in den
gleichen Werken an anderer Stelle an, daBl Arsenate, die frei von As(ITT)
sind, bei der Reduktion in alkalischer Losung mit Al keinen AsH, geben.
Treadwell* schreibt: ,,Auch in alkalischer Losung wird As, As,0,, As,O4
und AsS, (Anm.: Soll vermutlich AsS;3~ heiflen) durch naszierenden
Wasserstoff leicht zu Arsenwasserstoff reduziert, so durch Natrium-
amalgam, Aluminium oder Devardasche Legierung und Kalilauge. Die
Reduktion erfolgt sehr rasch und es kann der Arsenwasserstoff mittels
der Quizeitschen Reaktion in wenigen Minuten nachgewiesen werden.‘

Es findet sich aber auch hiufig die Angabe, dafl As(V) in alkalischer
Losung nicht reduzierbar sei, auch nicht durch naszierenden Wasserstoff.
Gestiitzt auf diese Feststellung hat Covelli5 eine Methode zum -Nachweis
von Arseniten in Arsenaten ausgearbeitet, indem er zur Reduktion

1 Gmelin-Kraut, Handbuch der anorganischen Chemie, Bd. II1/2, S. 460.
Heidelberg. 1908.

2 und ® tber Anm. 5a.

¢ Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, Bd. I, S. 235. Wien. 1940.

5 a) Boll. chim. farmac. 48, 623 (1909); Chem. Zbl. 1909 II, 1896.
b) Chemiker-Ztg. 83, 1209 (1909); Chem. Zbl. 1910 I, 302.
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elektrolytisch entwickelten Wasserstoff beniitzt. Nach einer neueren
Arbeit® kann As(V) in alkalischer Losung weder mit Natriumamalgam
noch mit Aluminium reduziert werden.

Im folgenden beschreiben wir einige Versuche, die unternommen
wurden, um diese Unstimmigkeiten und deren Ursachen zu kliren.

Experimenteller Teil.

Vorversuche. a) Pufferlésungen von pH 7 bis 13 wurden mit einer
0,25 Grammatome As(V)/l enthaltenden Arsenatlosung (hergestellt durch
Auflésen der entsprechenden Menge Na,HAsO, - 7 H,0, analytical reagent
der Fa. Mallinckrodt, in Wasser) im Verhéltnis 5: 1 gemischt und mit Na-
Amalgam versetzt. HEs entwickelte sich in allen Fallen Wasserstoff. AuBer-
dem konnte AsH; mit AgNO,-Papier bis pH = 10 nachgewiesen werden.
Elementares Arsen trat nicht auf. Na,HAsO, - 7 H,0 in 0,1 bzw. 1 n NaOH
gelést und mit Natriumamalgam versetzt, ergab ebenfalls AsH,, aber kein
Metall.

b) 0,25 Grammatome As(V)/l wurden in 0,1, 1 und 10 n NaOH gelost
und in einer W-férmigen Zelle der Elektrolyse unterworfen. Als Kathoden-
material dienten Platin, Stahlblech, Kupfer und Blei. Die Kathodenfliche
betrug etwa 6 gem, die Stromdichten bei 10 V Spannung 0,8 A/qdm (0,1 n),
3,3A/qdm (1 n) und 5,0A/qdm (10n). Bei der 0,1 n NaOH war das
AgNOQ;-Papier bereits nach wenigen Min. braun gefirbt, gleichgiiltig, welches
Kathodenmaterial verwendet wurde. 1 n NaOH zeigte erheblich geringere
AsH,-Entwicklung und mit 10 n NaOH war auch nach 2 Stdn. noch keine
Farbung wahrzunehmen.

Der Gedanke lag nahe, dafl der bei unseren Versuchen entwickelte
AsH, aus einer As(III)-Verunreinigung des Arsenates stammen konnte.
Das verwendete Priparat sollte laut Angabe maximal 0,01%, As,O; ent-
halten, dafl heiBt in 1 g Priparat sollten sich hochstens 100y As,O,
befinden. Eine direkte Titration mit 0,01 n KMnO, zeigte zwar keinen
scharfen Endpunkt, lie aber sicher erkennen, daB es sich um wiel
klsinere As(IIT)-Mengen handeln mufite. Sodann wurde der spezifische
As(ITI)-Nachweis von Langhammer und Fischer? herangezogen. Dieser
beruht auf der Entwicklung von AsH, aus As(IIT)-haltigen, schwach
alkalischen Losungen mit Aluminium, wobei As(V) wegen seiner Nicht-
reduzierbarkeit in alkalischer Lésung nicht stéren soll; der gebildete
AsH, farbt ein mit HgBr, getrinktes Papier gelb. In Ermangelung von
HgBr, haben wir HgCl, verwendet, da dies angeblich die Empfindlich-
keit der Methode nicht beeintrichtigt®. Die Probe auf As(IlI) fiel in
einer 1 Grammatom As(V)/l enthaltenden Losung von Na,HAsO,- TH,0
(analytical reagent von Mallinckrodt bzw. p. a.-Priparat von Merck)

¢ M. T. Kozlovskii, R. Z. Vagapova und N. N. Zavalishcheva, ref. in Chem.
Abstr. 42, 44861 (1948). Orig.: Zavod. Lab. 13, 549 (1947).

7 Mikrochem. 34, 203 (1949).

8 Berl-Lunge, Chemisch-technische TUntersuchungsmethoden, Bd. Il/1,
S. 638. Berlin., 1932.
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negativ aus. Dieses Ergebnis war gleichzeitig ein Beweis dafiir, dall unter
diesen Bedingungen As(V) tatséchlich nicht reduzierbar ist. Eine 12y
As(I1T)/ml enthaltende Losung zeigte eine kaum merkbare Gelbfirbung.
Die Erfassungsgrenze der Methode lag somit zu hoch. — Auch die polaro-
graphische Methode erwies sich als zu unempfindlich und erst die Ver-
wendung der amperometrischen Titration® brachte die gewiinschte Aui-
klarung. In einer Einwaage von 13,2354 g Na,HAsO,- 7 H;0 wurden
11,2 y As(JI1) gefunden, das sind ~ 0,0001%,.

In der Zwischenzeit waren halbguantitative elektrolytische Reduktions-
versuche an einer 0,13 Grammatome As(V)/l enthaltenden 0,05 n NaOH
durchgefiihrt worden und hatten ergeben, daf die Reduktion beliebig
lange fortgesetzt werden kann und dall sich wéhrend der ganzen Re-
aktionsdauer, wenn auch in immer geringerem MaBe, AsH, bildet. Die
Summe der gefundenen AsH,-Mengen iiberstieg die unter Zugrunde-
legung von 0,01%, errechnete Verunreinigung an As(III) um ein Viel-
faches. Reduktionsversuche mit Natrinmamalgam fithrten zu dhnlichen,
noch viel ausgeprigteren Ergebnissen. Dartiber hinaus wurde bei der
Reduktion konzentrierterer As(V)-Losungen die Abscheidung von elemen-
tarem Arsen beobachtet.

Die As(IIT)-Verunreinigung des Arsenates konnte somit als einzige
Ursache fiir das Auftreten von AsH, bei der Reduktion alkalischer As(V)-
haltiger Losungen micht verantwortlich gemacht werden.

Quantitative Reduktionsversuche. Nachdem in der amperometrischen
Titration von As(III) die geeignete Analysenmethode gefunden worden
war, wurde die AsH-Bildung in Abhimgigkeit von der As(V )-Konzen-
tration. bestimmt. Die verwendete Apparatur, sowie die angewandte
Arbeitsmethodik sind bereits beschrieben worden®.

Verwendete Lésungen. 15,6 g Na,HAsO, -7 H,0 (analytical reagent
von Mallinckrodt) wurden in einem 50-ml-Meflkolben in 2 ml 0,1 n NaOH
geldst und mit 0,1 n Glykokoll aufgefiillt. Alle verwendeten Reagenzien
waren quantitativ auf Arsenfreiheit iiberpriift worden. Die so erhaltene
Stammlsung wurde durch Titration getestet und enthielt ~ 1 Gramm-
atom As(V)/l. Die kleineren Konzentrationen wurden durch Verdiinnen
der Stammlosung mit der Pufferlésung hergestellt. Das pH der Losungen
betrug 8,5. Wihrend bei den Vorversuchen Wasserstoff und gereinigteri!
Stickstoff als Trégergas fir AsH,; mit gleichem Erfolg gedient hatten,
wurde nun in Analogie zur Arsenit-Reduktion'® CO, verwendet. Die
Reduktionsdauer betrug 1/, Stdn. Bei allen Konzentrationen, mit Aus-
nahme der verdiinntesten Arsenatlésungen, trat im Verlauf der Reduktion
auch metallisches Arsen in feiner Verteilung, aber so geringer Menge auf,

8 N. Konopik und K. Szlaczka, Osterr. Chemiker-Ztg. 52, 205 (1951).
1 N. Konopik und K. Szlaczka, Mh. Chem. 83, 290 (1952).
1 F. R. Meyer und -G. Ronge, Angew. Chem. 52, 637 (1939).
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daf sein Anteil nur einmal gréBenordnungsmiflig festgestellt wurde
(zu ~ 200 p As). Sehr sorgfiltig wurde der in Bromwasser aufgefangene
AsH,, sowie in manchen Fillen die iiberstehende Losung auf As(IIT)
analysiert. Dabei ergab sich die interessante Tatsache, daB nach der
Reduktion viel hohere As(III)-Mengen, als vorher anwesend gewesen
waren, gefunden wurden, und zwar in den konzentrierteren Losungen
60 bis 70 y As(III) und in den verdiinnteren 15 bis 30 py As(III). Das
rihrt vermutlich daher, dall — wie wir schon bei der Reduktion As(1II)-
haltiger Losungen feststellen konnten!® — ausgefdlltes Arsen mit der
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Zeit wieder in Losung geht. Tabelle 1 und Abb. 1 und 2 (ausgezogene
Kurven) zeigen die erhaltenen Ergebnisse.

In einer zweiten Versuchsreihe wurde die AsH ;- Bildung in Abhéngig-
keit von der Temperatur bestimmt. Die Ergebnisse sind ebenfalls aus
Tabelle 1 und den Abb. 1 und 2 (strichlierte Kurven) ersichtlich und
sollen gemeinsam diskutiert werden.

Abb, 1 zeigt, daB sich die AsH,-Menge nach einem steilen Anfangs-
anstieg einem Grenzwert nihert. Die Temperaturerhshung von 20 auf
60° C bewirkt ein Anwachsen der AsH,-Ausbeute auf das Dreifache.
Aus Abb. 2 geht aber deutlich hervor, daf} bei den von uns untersuchten
Bedingungen nur ein sehr bescheidener Bruchteil des gesamten vor-
handenen As(V) reduzierbar ist, der zudem mit steigender As(V)-Kon-
zentration abnimmt.

Zuletzt sei ein. Versuch angefiihrt, der in der Tabelle nicht enthalten
ist, das Bild der As(V)-Reduktion in alkalischer Losung aber abrundet.
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10 ml einer 0,5 Grammatome As(V)/1 enthaltenden 0,1 n NaOH wurden
im Stickstoffstrom der Reduktion mit Natriumamalgam unterworfen.
Nach 1 Std. wurde unterbrochen. Bei Zimmertemperatur hatten sich nur
175y Aszu AsH,; (das sind 0,059, Gesamtarsen), bei 60° C nur 428 y Aszu
AgH, (das sind 0,129, Gesamtarsen) reduzieren lassen. Bei héheren
pH-Werten tritt somit starke Verringerung der AsH,-Menge ein. Da sich
das pH der Losung wihrend der nur langsam verlaufenden Reduktion
stéindig andert, wurde die Abhingigkeit der AsH,-Bildung vom pH nicht
weiter untersucht.

Tabelle 1.

10 ml Arsenatlosung. Ausgangs-pH 8,5. Spiilgas CO,. 5 ml 0,69, Natrium-
amalgam. Reaktionsdauer 11/, Stdn. 20 und 60° C.

wlitn) SOy | v G| ST G
~10 734100 g?gg ~ 8ig ‘ g%z } 1§ 2,65

oo | BR 3;1 BB
~1 73410 | a0 lggi i 1 5281 | 17,2 0,26
~01 7341 247 ‘ 3,4 [ ggg \ ‘;:g i 0,026

|

Unsere Versuchsergebnisse zeigen eindeutig, daBl As(V) in alkalischer
Lisung sowohl elektrolytisch als auch mit Natriumamalgam in langsamer
Reaktion zu AsH, (Arsen) reduzierbar ist, nicht allerdings mit Aluminium,
wenn man HgCl, als Nachweis fiir AsH; verwendet. Damit kliren sich
die Widerspriiche in der Literatur zwanglos: Die positiven Ergebnisse
mit Aluminium sind vermutlich darauf zuriickzufithren, dal man mit
AgNOg-Papier auch in véllig As-freien Losungen Schwirzungen erhalten
kann'?, die von Siliciumwasserstoffen herriihren (die verwendeten Al-
Proben diirften, wie fast immer, mit Si verunreinigt gewesen sein). Was
nun die Reduktion alkalischer As(V)-haltiger Lésungen mit Natrium-
amalgam, bzw. an der Kathode anbelangt, so kann man bei kleinen
As(V)-Mengen, hohen pH-Werten, niederen Temperaturen und kurzer
Versuchsdauer infolge unzureichender Nachweis- bzw. Analysenmethoden
wohl zu dem Schluff kommen, As(V) sei in alkalischer Lisung durch die

12 Dauvé, ref. in Chem. Zbl. 1929 I, 930. Orig.: Ann. Chim. analyt.
Chim. appl. (2) 10, 320 (1928).
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oben genannten Reduktionsmittel nicht reduzierbar. Wahlt man jedoch
pH-Werte unterhalb von 10, oder hohere Temperaturen oder auch nur
eine lingere Versuchsdauer, so 1aBt sich die Reduktion von As(V) ein-
wandfrei feststellen.

Zusammenfassung,.
As(V) 148t sich in alkalischer Lésung sowchl elektrolytisch wie mit
Natriumamalgam zwar nur langsam, aber sicher nachweishar reduzieren.

Die AsH,-Bildung wurde in Abhingigkeit von der As(V)-Konzentration,
vom pH, sowie von der Temperatur untersucht.



