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Uber die Reduktion As(III)- bzw. As(V)-haltiger LSsungen 
rnit Natr iumamalgam bei pI4-Werten ~ 7 wurde bereits be- 
richter ~, ~. Im  folgenden sind analoge Untersuchungen an 
Sb(III)-haltigen LSsungen beschrieben. Die Ergebnisse hierbei 
werden - -  soweit dies mSglich ist - -  rnit den fiir As(III) er- 
haltenen verglichen. 

I n  der L i te ra tu r  k o n n t e n  keine Angaben  fiber die Reduk t ion  yon  
Sb( I I I ) -Verb indungen  mi t  N a t r i u m a m a l g a m  bei p H - W e r t e n  ~ 7 ge- 
funden  werden. Wi r  haben  daher  entsprechende Un te r suchungen  an- 
gestellt. 

I. Analysenverfahren und Arbeitsmethodik. 

Es war notwendig, erstens noch in LSsung befindliches, nicht reduziertes 
Sb(III),  zweitens ausgef~lltes Sb-Metall und  drittens Sbtt  a zu bestimmen. 
In  jedem Falle wurde das Antirnon zuletzt als Sb(III) amperornetriseh 
rnit KBrOa an der rotierenden Pt-Elektrode als Indikatorelektrode t i tr iert  3. 

Die L6sungen sollten in mSglichst mit  As(III) vergleichbaren l~7onzen- 
t ra t ionen hergestellt werden. Die LSslichkeit yon Sb203 in einern Glykokoll- 
NaOH-Puffer mit  pH = 8,531 ist aber viel kleiner als die yon Ase03; sie 
wurde zu 4,3 y Sb/rnl L6sung bestirnmt. In  2 n 2qaOH 15st sich zwar relativ 
rnehr Sbe03 (eine 12 Stdn. rnit Sb~0a gesehiitte]te 2 n NaOH enthielt 749 y 
Sb/rnl LSsung), doch ist diese Menge, absolut genommen, irnrner noeh sehr 
gering. Diese LSsungen wurden daher n u t  ftir u verwendet. 
Um das Verhalten beider Elernente h~ vergleiehbaren Konzentrat ionen 
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studieren zu k6rmen, wurde v o n d e r  Wahl eines gemeinsamen Anions 
(As203, Sb2Oa) abgesehen und  ffir alle weiteren l~eduktionsversuehe yon 
Sb(III) Breehweinstein (Kaliumantimonyltar t rat)  gew~hlt, das sieh in dem 
erwEhnten Puffer von  pI-I = 8,53 wesentlieh besser als Sb203 16st. Die hierbei 
erhaltenen L6sungen, und  zwar besonders die geringer konzentrierten, waren 
allerdings nicht fiber l~ngere Zeit hal tbar  (sie trfibten sieh) und  wurden 
daher vor jeder Versuchsreihe friseh aus der Stamml6sung durch Verdiinnen 
mit  der Pufferl6sung hergestellt. Der Gehalt der Stamml6sung wurde e iner -  
seits direkt nach Ans~uern dureh Titrat ion best immt;  anderseits wurde 
eine zweite Probe mit  I-IC1 angesguert, in der W~rme H~S eingeleitet, fiber 
Asbest filtriert ~, mit  konz. H2SO a aufgeschlossen, verdfinnt und  naeh Zusatz 
yon HC1 titriert.  :Es ergaben sieh naeh beiden Methoden fibereinsthnmende 
Werte, das heil3t man  erh~lt bei der Titrat ion in Anwesenheit yon Wein- 
s~iuremengen, die der vorhandenen Sb-Konzentration entsprechen, riehtige 
I~esultate (diese Untersuehung war notwendig, da z. B. die Pemnanganat- 
titration in Anwesenheit gr6Berer l~Iengen Weins~iure zu hohe ~Verte liefert). 
Alle weiteren Titrationen wurden daher direkt ausgeffihrt. 

Die Versuchsanordnung war, urn m6glichst vergleiehbare Resultate zu 
erhalten, dieselbe wie friiher 1. Das Aufarbeiten der Probe naeh der l~eduktion 
mu~te allerdings etwas abge~ndert werden, da das gef~llte, mittels Asbest- 
filter von der L6sung abgetrennte Sb-Metall sich in Bromwasser nu t  sehr 
langsam 16st. Zum L6sen wurde sehlieBlich ein Gemiseh yon HuSO4 (1 ~ 1) 
und  konz. HNO a im Verh~ltnis 10 :1  verwendet. Eingeschlossenes t /g  
geht dabei ebenfalls in L6sung und  mui~ vor der Sb-]~estimmung, da es 
die Titrat ion st6rt, abgetrennt  werden. Zu diesem Zwecke [und um Sb(V) 
wieder zu Sb(III) zu reduzieren] wurde der lJ~erschul~ HNO a abgeraucht, 
mit  Wasser verdfinnt, erhitzt und  in die heine L6sung I ~ S  eingeleitet. Der 
Sulfidniederschlag wurde fiber Asbest filtriert und  mit  gelbem (NI-I4)2S ~ 
in der W/~rme extrahiert. Der mit  H,SO~ anges/~uerte Ext rakt  wurde ein- 
gedampft, S abgeraueht und  naeh Verdfinnen mit  Wasser und  Zusatz yon 
HC1 amperometrisch titriert .  Das Fi l t ra t  des Sb-Metallniedersehlages, das 
nichtreduziertes Sb(III) enth~lt, kormte unmit te lbar  nach Ans~uern mit  
HC1 mit  KBrO 8 amperometrisch t i tr iert  Werden. Der Inhal t  der Absorptions- 
gef~Be (Bromwasser) wurde dureh ammoniakalisehes Eindampfen yon Brom 
befreit, mit  H2SO 4 angesi~uert, in der Hitze H2S eingeleitet, der Niederschlag 
fiber Asbest abgesaugt, mit  H2SO 4 a ufgeschlossen und, wie bereits besehrieben, 
amperometriseh titriert.  

Als Right. und Tragergas fiir SbHa dienten N 2 bzw. CO 2. Die Versuche 
wurden bei Zimmertemp. oder 60~ ausgeffihrt. Die Versuchsdauer betrug 
30 bzw. 60 Min. 

II .  Vorversuche. 

Eingesetz t  wurden  L6sungen yon  Sb~Oa in  NaOI-I bzw. in  dem 
Glykokol l -NaOH-Puffer  mi t  p H  8,53. Die Ergebnisse s ind aus 
Tabelle 1 zu ersehen. E in  direkter Verg]eich mi t  den  ffir As(I I I )  er- 
ha l t enen  Wer t en  ist wegen des Konzent ra t ionsunterschiedes  (vgl. auch 
das in  I un te r  ,LSsungen"  Gesagte) n icht  mSglich, doch unterscheidet  
sich die Sb(I I I ) - l~edukt ion  yon  der des As(II I )  in  folgenden P u n k t e n :  

4 Siehe Fu~note  1, S. 292; sowie N. Konopik und J. Zwiauer, Mh. Chem. 
83, 1496 (1952). 
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1. es en ts tehen  nu r  sehr ger inge  Mengen SbHa, dagegen 
2. verh/~ltnism/~gig grol3e Mengen Sb-Metall ;  
3. es v e r b M b e n  nach  30 Min. t~eak*ionsdauer in  LSsung noch ~ o S e  

Mengen Sb(III ) .  

T a b e l l e  1. 

Gesamtes Sb l t  3 Sb-N[etall Sb 3+ noch in 
L6sungsmitSel einges. Sb ( I I I )  in ~' Sb in ), Sb Lsg.;  in 7 Sb 

in ? Sb/10 ml 

2 n NaOH . . . . . . . . . . . . .  
1 n NaOH . . . . . . . . . . . . .  
0,1 n Na0I-I . . . . . . . . . . .  
Puffer lOtt = 8,53 . . . . . . .  

n. b. ~ nicht bestimmt. 

7490 
3745 

374 
42,6 

18 
30 
45 
12 

3683 
1031 

176 
i3. b .  

3751 
2664 

140 

T a b e l l e  2. 
10ml Brechweinsteinl5sm~g. Ausgangs-pIt  8,53. Spiilgas N 2. 5ml  0,6% 

Na-Amalgam (--~ 409 mg Na). ge~k~ionsdauer 30 Min. 
Zimmertemperatur.  

Gramm- 
atome 

Sb (111)/1. 
�9 1 0  ~ 

Gesamtes  
eingesetztes 
Sb ( I I I )  i n r  
Sb = 100% 

10 123700 
5 61850 
2,5 30925 
1 12370 
0,5 6185 
0,25 ~ 3093 
0,I [ 1237 

10 
5 
2,5 

123700 
61850 
30925 

8bt ta  in I SbHa in % 
Sb Gesamt-Sb 

293 
293 
293 
286 
281 
219 

i :77  

281 
250 
231 

Sb gefallt  I Sb geNll t  
in ,/ Sb ] in % 

I G e s a ~ - S b  

0 , 2  

0 , 5  
1,0 
2,3 
4,5 
7,1 

14,3 

Temperatur 60 ~ C. 
0,2 n . b .  
0,4 n . b .  
0,7 n . b .  

J 

~-~97 800 ] ~ 7 9 , 1  
50 800 82,1 
25330 81,9 
10030 81,1 

4785 77,4 
2253 72,9 

639 51,7 

89,15 
91,05 
90,65 

Sb s + noch 
in Lsg.  
in r Sb 

25570 
10350 
5212 
2 003 
1 103 

602 
408 

13210 
5310 
2679 

Sb 3 + noch 
in Lsg. 
in % 

Gesamt-Sb 

20,7 
16,7 
16,9 
16,2 
17,8 
19,5 
33,0 

10,7 
8,6 
8,7 

Sb( I I I )  gibt  also - -  im Gegensatz zu As(I I I )  - -  bei der I~eduktion 
mi t  Na t r i umama lgam nu r  sehr Wenig SbH3, dagegen viel Metall. Die 
Reduk t ion  geht  auBerdem bei Sb(I I I )  bedeu tend  langsamer  vor sieh 
Ms bei As( I I I ) ;  so wird nach 30 Min. noch ein erheblicher Teil nicht-  
reduziertes Sb(I I I )  in  der L6sung gefunden,  w/ihrend bei As(II I )  nach 
dieser Zeit  die i~edukt ion prakt isch beendet  ist. 

5 lZest auf 100~o. 
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T a b e l l e  3. 
10 ml Brechweinsteinl0sung. Ausgangs-pH 8,53. Spiilgas CO~. 

Na-Amalgam.  Reaktionszei t  30 Min. 
Zimmertemperatur .  

5 ml 0,6% 

Gramm- 
atome 

Sb(III)~. 
�9 l0  s 

10 
5 
2,5 
1 

10 
5 
2,5 
1 

10 
5 
2,5 

Gesamtes 
eingesetztes 
Sb(III)inr 
Sb=100% 

123800 
61900 
30950 
12380 

SbH3 in 
7 ~b 

901 
676 
572 
481 

123800 ~ 487 ! 

SbIta in % Sb gef~llt 
Gesamt-Sb in 7 Sb 

61900 ! 441 
3 0 9 5 0 :  408 ] 
12380 i 371] 

0,7 n . b .  
1,1 54640 
1,9 26180 
3,9 10230 

Tempera tur  60 ~ C. 
0,4 n . b .  
0,7 n . b .  I 
1,3 n . b .  
3,0 n . b .  i 

Sb gefi~ll~ Sb a + noch 
in % in Lsg. 

Gesamt-Sb in 7 Sb 

90,66 10720 
88,3 5919 
84,6 3092 
82,6 1297 

94,16 6818 
91,96 4566 
90,56 2526 
88,36 1072 

Zimmertemperatur ,  Reaktionszei t  60 Mini: 
123800 1181 1,0 n . b .  93,76 6515 
61900 828 1,3 n . b .  92,66 3 774 
30950 676 2,2 n . b .  91,16 2076 

Sb 8 + noch 
in Lsg. 
in % 

Gesamt- Sb 

8,7 
9,6 

10,0 
10,5 

5,5 
7,4 
8,2 
8,7 

5,3 
6,1 
6,7 

I I I .  H a u p t v e r s u e h e .  

Auf Grund  der  in I I  e rha l t enen  Ergebnisse  sollte nun  die Abhgngig-  
ke i t  der  en t s t andenen  Mengen der  einzelnen Stoffe un te r sueh t  werden:  

1. yon der  e ingesetz ten  S b ( I I I ) - K o n z e n t r a t i o n ,  und  zwar  
a) mi t  N 2 als Spfilgas, 
b) m i t  COs als Spfilgas;  

2. yon  der  T e m p e r a t u r  (20 und  60 ~ C); 

3. yon  der  Zei t  (30 u n d  60 Min.). 

F i i r  aile diese Versuehe wurden  LSsungen yon  K a l i u m a n t i m o n y l -  
t a r t r a t  in G lykoko l l -NaOH-Puf fe r  mi t  p H  = 8,53 verwendet .  

Die e rha l tenen  Ergebnisse  s ind  in den Tabel len  2 und  3 zusammen-  
ges te l l t  sowie in den Abb.  1, 2, 3 und  4 aufge t ragen  und  bes tg t igen  den  
in I I  ausgesprochenen qua l i t a t i ven  Befund.  

Zusammenge/aflt erhtil t  m a n  h ieraus  fiir die S b ( I I I ) - R e d u k t i o n  m i t  
N a t r i u m a m a t g a m  folgendes Bi ld :  

Die abso lu ten  Mengen Antimonwassersto]] s ind versehwindend  klein 
und  zudem fiber e inen grSl~eren Bereich der  S b ( I I I ) - K o n z e n t r a t i o n  
(2 Zehnerpotenzen)  p r ak t i s ch  k o n s t a n t ;  die r e la t iven  Mengen (gesamtes 

6 Differenz auf 100%. 
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A b b .  1. U m s a t z  i n  A b h l i n g l g k e i t  y o n  der  
S b ( I I I ) - K o n z e n t r a t i o n ,  Sp i i lgas  Ne.  

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

A b b .  2. U m s a t z  ( %  G e s a m t a n t i m o n )  i n  A b h ~ i n g i g k e i t  
y o n  4 e r  S b ( H I ) - K o n z e n t r a t i o n .  Sp i i lgas  N~. 

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

T : / i 
/0000 . . . . .  _-- -~--: 

0 7 g.r 5 7O 
Sr<~z~3tom~ ,.qb (AT)/Z 10 z 

A b b .  3. U m s a t z  i n  A b h i i n g i g k e i ~  y o n  4 e r  
S b ( I I 1 ) - K o n z e n t r a t i o n .  Sp i i l gas  CO~. 

- -  - -  20  ~ C . . . . . . . . .  60  ~ C . . . . .  6 0 ) [ i n u t e i l  - -  

o S ~ 3  + 

o Z ~ s ~ l  / 

/ Z,5 5 I0 
Cf:m~2ln,~e 50 (ZJ/Z 10 Z 

A b b ,  4. U m s a t z  ( %  G e s a m t a n t i m o n )  i n  A b h ~ n g i g k e i t  
y o n  d e r  S b ( I I I ) - K o n z e n t r a t i o n .  Sp i i lgas  GO~. 

20 ~ C . . . . . . . . .  60  ~ C . . . . . . . .  60 M i n u t e i i  

eingesetztes Sb(III) = 100%) nehmon mit waohsender Sb(III)-Konzen- 
tration stark ab. Mit N 2 als Tr~gergas werden kleinere Werte gefunden 
als bei Verwendung yon C02. Ebenfalls kleinere Werte erh~lt man bei 
Temperatursteigerung (20 auf 60 ~ C), w~hrend Verl~ngerung der Ver- 
suchsdauer yon 30 auf 60 Min. eine ErhShung bewirkt. 



H. 6/1953] RecIuktion Sb(III)-haltiger LSsungen mit Natriumamalgam. 1145 

Die Menge AntimonmetaU ist in allen Fi~llen grS]~er als die Summe 
3 +  SbH~ ~- Sbgel~st; sie nimmt mit der Sb(III)-Konzentration zu. 

Die relativen Mengen durchlaufen bei Verwendung yon N 2 ein flaches 
Maximum, mit C02 als Spfilgas nehmen sie stetig zu. Die Werte mit N~ als 
Tr~gerg~s sind kleiner als mit C02; sie vergrSl3ern sich sowohl mit steigen- 
der Temper~tur als auch bei l~ngerer Versuchsdauer. 

Die Menge des in LSsung verbleibenden, nichtreduzierten Antimons ( I I I )  
ist beachtlich. Sie w~chst mit steigender Sb(III)-Konzentration; der 
relative Bruchtefl durchli~uft mit N~ als Spiilgas ein Minimum und 
nimmt bei Verwendung yon CO~ stetig ~b. Ansonsten verh~lt sie sich 
antibat zur Menge gef~tlten~ Antimons. 


