Uber die Reduktion Sh(III)-haltiger Lisungen
mit Natriumamalgam.

Von
N. Konopik und K. Szlaczka.

Mit 4 Abbildungen.
Aus dem 1. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.
(Eingelangt am 23. Okt. 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 5. Nov. 1953.)

Uber die Reduktion As(III)- bzw. As(V)-haltiger Lésungen
mit Natriumamalgam bei pH-Werten > 7 wurde bereits be-
richtet® 2, Im folgenden sind analoge Untersuchungen an
Sb(III)-haltigen Losungen beschrieben. Die Ergebnisse hierbei
werden — soweit dies mdéglich ist — mit den firr As(III) er-
haltenen verglichen.

In der Literatur konnten keine Angaben iiber die Reduktion von
Sb(ILI)-Verbindungen mit Natriumamalgam bei pH-Werten > 7 ge-
funden werden. Wir haben daher entsprechende Untersuchungen an-
gestellt,

L. Analysenverfahren und Arbeitsmethodik.

Es war notwendig, erstens noch in Losung befindliches, nicht reduziertes
Sb(III), zweitens ausgefdlltes Sb-Metall und drittens SbH, zu bestimmen.
In jedem Falle wurde das Antimon zuletzt als Sb(III) amperometrisch
mit KBrO, an der rotierenden Pt-Elektrode als Indikatorelektrode titrierts,

Die Losungen sollten in moglichst mit As(ITT) vergleichbaren Konzen-
trationen hergestellt werden. Die Léslichkeit von Sb,0, in einem Glykokoll-
NaOH.-Puffer mit pH = 8,53! ist aber viel kleiner als die von As,O,; sie
wurde zu 4,3 y Sbh/ml Losung bestitomt. In 2 n NaOH I6st sich zwar relativ
mehr 8b,0, (eine 12 Stdn. mit Sb,0, geschiittelte 2 n NaOH enthielt 749
Sb/ml Lésung), doch ist diese Menge, absolut genommen, immer noch sehr
gering. Diese Losungen wurden daber nur fir Vorversuche verwendet.
Um das Verhalten beider Elemente in vergleichbaren Konzentrationen
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studieren zu koénnen, wurde von der Wahl eines gemeinsamen Anions
(As,0;, Sb,0,) abgesehen und fiir alle weiteren Reduktionsversuche von
Sb(III) Brechweinstein (Kaliumantimonyltartrat) gewihlt, das sich in dem
erwiahnten Puffer von pH = 8,53 wesentlich besser als Sb,0, 16st. Die hierbei
erhaltenen Losungen, und zwar besonders die geringer konzentrierten, waren
allerdings nicht tber lingere Zeit haltbar (sie trilbten sich) und wurden
daher vor jeder Versuchsreihe frisch aus der Stammlésung durch Verdiinnen
mit der Pufferlsung hergestellt. Der Gehalt der Stammlosung wurde einer--
seits direkt mach Anséuern durch Titration bestimmt; anderseits wurde
eine zweite Probe mit HCl angesiuert, in der Wirme H,S eingeleitet, iibexr
Asbest filtriert?, mit konz. H,S80, aufgeschlossen, verdiinnt und nach Zusatz
von HCI titriert. Es ergaben sich nach beiden Methoden iibereinstimmende
Werte, das heif3t man erhilt bei der Titration in Anwesenheit von Wein-
sduremengen, die der vorhandenen Sb-Konzentration entsprechen, richtige
Resultate (diese Untersuchung war notwendig, da z. B. die Permanganat-
titration in Anwesenheit groBerer Mengen Weinsdure zu hohe Werte liefert).
Alle weiteren Titrationen wurden daher direkt ausgefiihrt.

Die Versuchsanordnung war, um méglichst vergleichbare Resultate zu
erhalten, dieselbe wie fritherl. Dag Aufarbeiten der Probe nach der Reduktion
muflte allerdings etwas abgedndert werden, da das geféllte, mittels Asbest-
filter von der Lésung abgetrennte Sb-Metall sich in Bromwasser nur sehr
langsam. 16st. Zum Lésen wurde schlieBlich ein Gemisch von H,80, (1 + 1)
und konz. HNO; im Verhiltnis 10:1 verwendet. Eingeschlossenes Hg
geht dabei ebenfalls in Losung und muf vor der Sb-Bestimmung, da es
die Titration stort, abgetrennt werden. Zu diesem Zwecke [und um Sb(V)
wieder zu Sbh(III) zu reduzieren] wurde der UberschuB HFINO, abgeraucht,
mit Wasser verdinnt, erhitzt und in die heile Losung H,S eingeleitet. Der
Sulfidniederschlag wurde tber Asbest filtriert und mit gelbem (NH,),S,
in der Wirme extrahiert. Der mit H,80, angeséuerte Extrakt wurde ein-
gedampft, S abgeraucht und nach Verdiinnen mit Wasser und Zusatz von
HCl amperometrisch titriert. Das Filtrat des Sb-Metallniederschlages, das
nichtreduziertes Sb(III) enthilt, konnte unmittelbar nach Ansduern mit
HCI mit KBr0O, amperometrisch titriert werden. Der Inhalt der Absorptions-
gefiBe (Bromwasser) wurde durch ammoniakalisches Eindampfen von Brom
befreit, mit H,S0, angesiduert, in der Hitze H,S eingeleitet, der Niederschlag
iiber Asbest abgesaugt, mit H,80, aufgeschlossen und, wie bereits beschrieben,
amperometrisch titriert. '

Als Riihr- und Tragergas fir SbH, dienten N, bzw. CO,. Die Versuche
wurden bei Zimmertemp. oder 60° C ausgefithrt. Die Versuchsdauer betrug
30 bzw. 60 Min.

II. Vorversuche.

Bingesetzt wurden Lésungen von Sb,0; in NaOH bzw. in dem
Glykokoll-NaOH-Puffer mit pH = 8,63. Die Trgebnisse sind aus
Tabelle 1 zu ersehen. Ein direkter Vergleich mit den fiir As(III) er-
haltenen Werten ist wegen des Konzentrationsunterschiedes (vgl. auch
das in I unter , Losungen Gesagte) nicht moglich, doch unterscheidet
sich die Sb(IIT1)-Reduktion von der des As(III) in folgenden Punkten:

4 Siehe FubBnote 1, 8. 292; sowie N, Konopik und J. Zwiauer, Mh. Chem.
83, 1496 (1952).
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1. es entstehen nur sekr geringe Mengen SbH;, dagegen

2. verhiltnisméaBig grofie’ Mengen Sb-Metall;

3. es verbleiben nach 30 Min. Reaktionsdauer in Losung noch grofie
Mengen Sh(III).

Tabelle 1.
t ] ' v
Gesamtes ! . ¢ qpit ;
Losungsmittel cinges. Sb @D, OFz | Somell Togs e
| iy Sb/10 mi |
; |
2n NaOH ............. i 7490 5 18 ‘ 3683 | 3751
In NaOH ............. | 3745 ] 30 1031 © 2664
0,In NaOH ........... 374 ! 45 \ 176 | 140
Puffer pH = 8,53....... ’ 42,6 | 12 : n. b. : n. b.
n. b. = nicht bestimmt.
Tabelle 2.

10 ml Brechweinsteinlésung. Ausgangs-pH 8,53. Spiilgas N,. 5ml 0,69
Na-Amalgam (~ 409 mg Na). Reaktionsdauer 30 Min.

Zimmertemperatur.
Gramm- Gesamtes : bl o , ‘ Sb® + noeh
atome | eingesetstes | SbH, in | SbH, in % | Sh gefally | S Sefllt | Sb? TLI“"’h in Lg.
Sb (IID)1. | 8$b(IIDiny| 7 Sb | Gesami-Sb . in ¥ Sb in % bl i in %
10° | 8b=100% i ’ Gesamt- b[ in ¥ Gesamt-Sb
! | |
10 [ 123700 293 l 0,2 | ~97800, ~79,1 | 25570 20,7
5 61850 @ 293 : 2,5 50800 82,1 ] 10350 16,7
2,6 309025 293 r 1,0 25330 81,9 | 5212 16,9
1 12370 286 | 2,3 10030 81,1 l 2003 16,2
0,5 6185 281 4.5 4785 77,4 ' 1103 | 17,8
0,25 & 3093 219 | 7,1 ' 2253, 72,9 802 19,5
01 | 1237] 177 | 143 | 639] 51,7 | 408 33,0
Temperatur 60° C.
10 123700 1‘ 281 0,2 ! n. b. ' 89,15, 13210 - 10,7
5 61850 | 250 - 04 ' n.b. | 91,O5j 5310 8,6
2,5 . 30925 ' 231 0,7 | n. b, 90,65 2679 8,7

Sb(III) gibt also — im Gegensatz zu As(III) — bei der Reduktion
mit Natriumamalgam nur sehr wenig SbH,, dagegen viel Metall. Die
Reduktion geht auBlerdem bei Sb(III) bedeutend langsamer vor sich
als bei As(ILI); so wird nach 30 Min. noch ein erheblicher Teil nicht-
reduziertes Sh(ITI) in der Losung gefunden, wihrend bei As(IIT) nach
dieser Zeit die Reduktion praktisch beendet ist.

5 Rest auf 1009,.
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Tabelle 3.
10 ml Brechweinsteinlosung. Ausgangs-pH 8,53. Spiilgas CO,. 5ml 0,69,
Na-Amalgam. Reaktionszeit 30 Min.

Zimmertemperatur.
|
Gramm- | Gesamtes ! " Sb® + noch
atome | eingesetates| SbH, in | SbHyin % | Sb gefalls Sbing":;am St’;};‘;ch in Lsg.
Sb .(111012)/1. 22‘3}2) :)13)2 » 5b | Gesamt-Sb | in v Sb | Gesumt-Sb | n 7 Sb Geégm/;st)
10 123800 901 0,7 n. b. 90,66 10720 8,7
5 61900 676 1,1 54640 88,3 5919 9,6
2,5 30950 572 L9 | 26180 84,6 3092 . 10,0
1 12380 481 3,9 | 10230 82,6 | 1297 | 10,5
Temperatur 60° C.
10 123800 . 487 ' 0,4 | n.b. 94,16 6818 | 5,5
5 61900 | 441 ¢ 0,7 | n. b 91,96 4566 [ 7,4
2,5 30950 ; 408 1,3 . n.b 90,58 2526 ‘ 8,2
1 12380 | 371 3,0 ! n.b. | 883¢ 1072 8,7
Zimmertemperatur, Reaktionszeit 60 Min.
10 123800 | 1181 1,0 n. b. 93,76 6515 ] 5,3
5 61900 828 1,3 n. b. 92,6¢ 3774 | 6,1
2,5 30950 ‘ 676 2,2 | n.b. 91,16 2076 6,7

II1. Hauptversuche.

Auf Grund der in IT erhaltenen Ergebnisse sollte nun die Abhingig-
keit der entstandenen Mengen der einzelnen Stoffe untersucht werden:

1. von der eingesetzten Sb(IIl)-Konzentration, und zwar

a) mit N, als Spiilgas,
b) mit CO, als Spiilgas;

2. von der Temperatur (20 und 60° C);

3. von der Zeit (30 und 60 Min.).

Firr alle diese Versuche wurden Lgsungen von Kaliumantimonyl-
tartrat in Glykokoll-NaOH-Puffer mit pH = 8,53 verwendet.

Die erhaltenen Ergebnisse sind in den Tabellen 2 und 3 zusammen-
gestellt sowie in den Abb. 1, 2, 3 und 4 aufgetragen und bestitigen den
in IT ausgesprochenen qualitativen Befund.

Zusammengefaft erbilt man hieraus fiir die Sb(III)-Reduktion mit
Natriumamalgam folgendes Bild:

Die absoluten Mengen Amntimonwasserstoff sind verschwindend klein
und zudem tber einen gréBeren Bereich der Sb(III)-Konzentration
(2 Zehnerpotenzen) praktisch konstant; die relativen Mengen (gesamtes

$ Differenz auf 1009%,.
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Abb. 4. Umsatz (% Gesamtantimon) in Abhingigkeit
von der Sb(IIT)-Konzentration. Spiilgas COg.
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eingesetztes Sb(III}) = 100%,) nehmen mit wachsender Sbh(ITI)-Konzen-
tration stark ab. Mit N, als Trigergas werden kleinere Werte gefunden
als bei Verwendung von CQO,. Ebenfalls kleinere Werte erhilt man bei
Temperatursteigerung (20 auf 60° C), wihrend Verlingerung der Ver-
suchsdauer von 30 auf 60 Min. eine Erhéhung bewirkt.
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Die Menge Antimonmetall ist in allen Fillen grofer als die Summe
SbH, + Sbge',tjsb ; sie nimmt mit der Sb(III)-Konzentration zu.
Die relativen Mengen durchlaufen bei Verwendung von N, ein flaches
Maximum, mit CO, als Spiilgas nehmen sie stetig zu. Die Werte mit N, als
Trigergas sind kleiner als mit CO,; sie vergroBern sich sowohl mit steigen-
der Temperatur als auch bei lingerer Versuchsdauer.

Die Menge des in Lisung verbleibenden, nichtreduzierten Antimons (I11)
ist beachtlich. Sie wichst mit steigender Sb(III)-Konzentration; der
relative Bruchteil durchliuft mit N, als Spiilgas ein Minimum und
nimmt bei Verwendung von CQ, stetig ab. Ansonsten verhilt sie sich
antibat zur Menge gefiillten: Antimons.



