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Mit I-tilfe der pI-I- und konduktometrisehen Titrationen 
wurde die St6ehiometrie der Verbindungen untersueht, die bei 
der Reaktion yon Uranylni t ra t  mit AlkMi-Ortho-, Pyro- und 
Metaarseniten entst~ehen. Der Verlauf der Titrationskm'ven zeigt 
klar die Bildung der Verbindungen 3 UO20" As2Oa, 2 UO~O" 
�9 As2Os und UO20" As203 in den pIt-Bereiehen 7,0--9,9 bzw. 
6,0--7,5 bzw. 5,0--6,8. Der Anteil yon Uranyl  in den AlkMi- 
arseniten w/~ehst mit waehsender Konzentration yon Na20. Die 
Bildung der Uranylarsenite ist also eine Funkt ion der H+-Ionen- 
konzentration. Wit fanden, dab die Ausf~llung dieser Verbin- 
dungen fast quanti tat iv ist. 

The stoichiometry of the compounds formed by the inter- 
action of m'anyl nitrate and different alkali arsenites (ortho-, 
pyro-, and meta-) have been investigated by means of pI-I and 
eonduetometrie titrations. The breaks and inflections in ti tration 
curves provide cogent evidence for the formation of 3 UO20" 
�9 As203, 2 UO20" As203 and UO20" As203 in pH ranges 7.0--9.9, 
6.0--7.5 and 5.0--6.8 respectively. The proportion of uranyl 
increases with the increase in the concentration of NaaO molecules 
in alkali arsenites. The formation of uranyl arsenites is thus a 
function of I-I+ ion concentration. The precipitation of these 
compounds has been found to be almost quantitative. 

Die I~eaktion yon Alkal iarseni ten mi t  Schwermeta]lsalzen fiihrt zur 
Bi ldung yon komplexen Arseniten,  deren Zusammense tzung  haupts~chlich 
vom pH-Wer t  abhgngt .  Die Adsorpt ion yon Arsenoxid an den lV[etall- 
hydroxiden maeht  die Unte r suchung  dieser Verb indungen  schwierig. Die 
Orthoarsenite wandeln  sieh leieht in Pyro- und  ~e taa r sen i t e  um, die sieh in 
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einem Sgure- oder Alkalifiberschul3 16sen 1. Infolgedessen k6nnen einfaehe 
analytisehe Methoden keine riehtigen Aussagen tiber die Zusammen- 
setzung dieser Verbindungen ergeben. In  der Literatur linden sich sehr 
wenige Angaben tiber die Arsenite seltenerer Metalle. Richard  2 beriehtet 
yon der Bildung des Uranylmetaarsenits U020"  As20a bei der l%eaktion 
yon Uranylnitrat mit Kalinmtetraarsenit, ohne auf die wiehtige Rolle 
einzugehen, die der pH-Wert bei der Ausfgllung yon Arseniten spielt. 
Weiters findet sieh in der Literatur keine Untersuchung dieses Systems 
mit elektrometrisehen l~'[ethoden, die fiber die St6ehiometrie dieser und 
verwandter Verbindungen sehltissigere Aussagen erm6glichen als die her- 
k6mmliehen 5Iethoden. Diese Tatsachen veranlaf~ten nns zu der vor- 
liegenden Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Reagentien: Wir verwendeten p.a.  (B. D. H.) t%eagentien fiir Uranyl- 
nitrat, Natriumhydroxid und Natriummetaarsenit und bereiteten die L6- 
sungen mit luftfreiem Leitffihigkeitswasser. Die Natriumpyroarsenit- und 
Natriumorthoarsenitl6snngen stellten wir her, indem wir die erforderliehen 
Mengen NaOI-I zur siedenden NatriummetaarsenitlSsung gaben. 

Die pH-Werte wurden mit einem Cambridge null deflection pH-5~[eter 
gemesSen. ~vVir verwendeten eine Glaselektrode mit einem Anwendungs- 
bereieh von pH 0--14, die mit PufferlSsungen yon versehiedenem pI-IAVert 
gegen eine ges~tt. Xalomelelektrode geeieht wurde. Wir fiillten jeweils 5 ml 
in die MeBzelle, die mit einem Thermostaten auf 35 ~ 0,1 ~ C gehalten wurde. 
Die beobaehteten Ver~nderungen des ptK-Wertes trugen wit als Funktion des 
zugesetzten Volumens Titrationsfliissigkeit auf und kontrollierten die End- 
punkte dureh Bes~immung der Maxima der dpH/dV-Kurve. Die Leitfi~hig- 
keitsmess~mgen ffihrten wir mit einem photoelektrisehen Konduktometer 
(\V.T.W., Deutschland) dureh. Die Endpunkte wurden graphiseh eI~nit.telt. 

Wit f/ihrten eine Reihe yon konduktometrisehen Bestimmungen und 
Titrationen mit einer Glaselektrode fiir versehiedene Konzentrationen der 
Reaktanten dureh, wobei Wir sowohl direkte Bestimmungen als aueh Riiek- 
titrationen anwandten. Um die Ergebnisse vergleiehen zu k6nnen, verwendeten 
wit gleiehe Konzentrationen der Reaktanten, die mit den erhaltenen Ergeb- 
nissen in Tab. 1 zusammengefaBt sind. Die Abbildnngen 1--4 zeigen den 
Kurvenverlmff der pH-Titrationen und der konduktometrisehen Titrationen. 

D i s k u s s i o r t  

Die Autoren zeigten in einer friiheren Arbeit a, dab sioh beim sehr i t t  
weisen Ans/~uern yon AlkaliarsenitlSsungen )getaarsenit und sehliefllieh 
arsenige S/iure in den pI-f-Bereiehen 9,7--10,2 bzw. 4,5--5,5 bildet. 

1 F.  Ephraim,  ,,Text-Book of Inorg. Chemistry" (~bersetzt yon 
P.  C. L.  Thorne und E.  R. Roberts), Gurney & Jackson, London (1949), 745. 

"~ C. Reichard, Ber. dr. chem. Ges. 27, 1028 (1894). 
a R. S .  Saxena, Shiva Prasad und ~'lJ. L. 1~Iittal, Z. Anorg. Allgem. 

Chem., im Druek 1967. 
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Elek t romet r i sehe  Unte r suehungen  zeigten nicht  die Bi ldung yon Pyro-  

arsenit  an, abet  tiber seine Exis tenz  wurde sehon vorher  durch andere 
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Abb. 1 Abb. 2 

Abb. 1. Direkte pH-Titrat ionen yon Natriumarseniten (Ortho-, Kurve I, 
Pyro-, Kurve II ,  und Nietaarsenit, Kurve III) .  Kurve I :  ml ~/10-UO2(N03)2, 
die zu 25ml  einer 35/300-L6sung yon 3 Na20-As20a  gegeben wurden. 
Kurve I I  : ml M/30-UO2(NOa)2, die zu 25 ml einer 2r yon 2 NauO �9 
. As203 gegeben wurden. Kurve I I I :  ml M/20-UOu(N0a)2, die zu 25 mI einer 

M/250-L6sung yon Na20 �9 As~Oa gegeben wurden 

Abb. 2. I~iicktitrationen yon Uranylni trat  mit Natriumarseniten (Ortho-, 
Kurve I, Pyro-, J~urve II ,  und Metaarsenit, Kurve III) .  Kurve I :  ml M/120. 
3 Na20 �9 Asu0s, die zu 25 ml einer M/300-UO2(N03)2-L6sung gegeben warden. 
Kurve I I :  mi M/20-2Na20" As2Oa, die zu 25ml  einer M/75-UO2(N08)2- 
L6sung gegeben wurden. Kurve I I I :  ml 31[/40-Na20- As2Oa, die zu 25ml  

M/500-UO2(NOa)2-L6sung gegeben wurden 

Auto ren  ber ichte t  4. Wir  hiel ten es daher fiir wichtig sicherzustellen, ob 

sich entsprechende SehwermetallsMze durch doppel te  Umse tzung  aus- 

F.  Ephraim,  1. c. 1, S. 761. 
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f/~llen lassen. Wir  un te r sueh ten  daher eine Reihe yon l~eaktionen zwisohen 

U r a n y l n i t r a t  u n d  jedem der genann t en  Alkaliarsenite mi t  elektrome~ri- 
sehen Methoden auf die Ver/~nderung der I - I+-Ionenkonzentrat ion u n d  die 
Zusammense tzung  der gebildeten Niedersehlgge. 
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Abb. 3 Abb. 4 

Abb. 3. I)irekte konduk~ometriseho Titrationen yon Natriumarseniten 
(Ortho-, Kurve I, Pyro-, I~2urve II ,  und Metaarsenite, Kurve III) .  Kurve I :  
ml M/10-U02(NO3)~, die zu 25 ml einer M/300-LSsung yon 3 Na~O. As203 
gegeben wurden. Kurve I I :  ml M/30-U0.o(NO3)~., die zu 25 ml einer M/500- 
L6sung yon 2 Na20 ' As203 gegeben wurden. Kurve I I I :  ml lVf/20-UO2(NOa)2, 

die zu 25 ml einer M/250-LSsung yon NazO - AssO3 gegeben wurden 

Abb. 4. Konduk~omeLrisehe l~/iektit.rationen yon Uranylnigrat mit  Arseni~en 
(Ortho-, Kurve I, Pyro-, Kurve II ,  und Metaarseni% Kurve III) .  Kurve I :  
ml ~/120-LSsung yon 3 Na20 �9 As2Oa, die zu 25 ml einer M/300-L6sung yon 
UO2(NO3)2 gegeben win'den. Kurve I I  : ml lVf/20-L6sung yon 2 Na20 �9 As=Oa, 
die zu 25 ml einer LVf/75.L6sung yon UO~(NOa)2 gegeben wurden. Kurve I I I  : 
In}. M/40-L6sung yon Na20-As~O8, die zu 25 ml einer 2~{/500-L6sung yon 

UO~(NOa).z gegeben wurden 

Titration yon Orthoarsenit 

Abb. 1 u n d  2, K u r v e n  I, zeigen die Ver/tnderung der t I+-Ionenkonzen-  
t r a t ion  bei der l~eaktion von  UO2(NO3)2 mi t  Nat r iumor thoarseni t .  Bei 
den  di rekten  T i t ra t ionen  (Abb. 1, Kurve  I), bei denen  eine Ur~nylni tra~-  
15sung (pI-I3,0 4,0) zu einer Ortho~rsenit l6sung yore pI-I 11,0--12,8 
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gegeben wird, beobachtet man eine kontinuierliche Abnahme des pH- 
Wertes bis zum st6chiometrischen Endpunkt  (der Stufe, bei der die Reak- 
tion beendet ist, falls einfach eine doppelte Umsetzung stattfindet). Dort 
beobachtet man einen pl6tztichen Abfall des pH-Wertes bei dem lV[ol- 
verh/~ltnis UO~ + : 2 AsO~ gleich 3 : 1, clef der Bildung des zitronengelben 
Uranylorthoarsenits dcr Zusammensetzung 3 U 0 2 0 "  As203 im pit-Be- 
reich 7,0--9,9 entspricht, hn  Falle der giicktitrationen (Abb. 2, Kurve I), 
bei cIenen Orthoarsenit als Titrationsfl~issigkeit verwertdet wird, steigt 
zun/ichst tier pI-LWert Mlm/~hlich, his in der N~he des Endpunktes, wenn 
die letzten Spuren Uranyl dutch F/~llung entfernt worden sind, die weitere 
Zugabe yon Arsenit eincn ausgepr//gten Sprung des pH-Wertes hervorruft, 
der auf die Fiillung yon Uranylorthoarsenit hinweist. 

Eine Reihe yon konduktometrisehen direkten Titrationen und t~iick- 
titrationen zwischen Uranylnitrat  und Orthoarsenit ergeben 4eutliche 
Knicke an den stSchiometrischen Endpunkten (UO~+: AscOt-gle ich  
3 : 1), was auf die Ausfgllung yon Uranylorthoarsenit gem/~B den folgenden 
Gleichungen hinv?eist: 

Na20 �9 As203 @ 4 NaOI-I -- (3 Na20) �9 As203 -~- 2 I-I20. 

3 UO2(N03)2 + (3 Na20) �9 As~Oa = (3 U020) " As203 @ 6 NaNO~. 

Die erhaltenen Kurven zeigen, dab man die Reaktion zwischen 
Uranylnitrat  und Alkaliarscnit gut mit konduktometrischen Titrationen 
und Titrationen mit einer Glaselektrode verfolgen kann. Die ausgepr/igten 
~ax ima  der dpH/dV-Kurven und die scharfen Knicke tretcn bei den 
stSchiometrischen Endpunkten auf. Die AnsfglIung des Uranylortho- 
~rsenits ist fast quantitativ im pH-:Bereich 7,0--9,9, und die Genauigkeit 
betr/igt bei den untersuchten Konzentrationen ein Prozent. 

T i t r a t i o n e n  y o n  P y r o a r s e n i t  

Die Pyroarscnitl6sung wurde, wie vorher bescbrieben, bereitet. Wir 
fiihrten mehrere konduktometrische (Abb. 3 und 4, Kurven I[) und 
pH-Titrationen (Abb. 1 und 2, IKurven Ii)  mit Urany]nitrat durch, wobei 
wir sowohl direkt titrierten Ms auch Riickbestimmungen machten. Die 
erhaltenen Endpunkte (Tab. 1) zeigen, d~B UO.~ + u n d  As~O~- sich im 
Verhg, ltnis 2 : 1 vereinigen, so dag dem gebildeten zitronengclben Uranyl- 
pyroarsenit die Formel 2 UOeO �9 As2Oa im ptt-Bereich 6,0--7,5 zukommt. 
Die Reaktion kann wie folgt formuliert werden: 

Na20 �9 As20s ~- 2 NaOH -- (2 Na20) �9 As20s + H20. 

2 UO2(NOa)2 q- (2 NazO) �9 As203 = (2 U020) �9 As203 @ 4 NaNO3. 



~ .  2/1968] Un~ersuchungen yon Uranylarseni ten 543 

T~belle 1. Z u s a m m e n f a s s u n g  d e r  E r g e b n i s s e  d e r  k o n d u k ~ o m e ~ r i -  
s c h e n  u n d  d e r  p t - I - T i t r a t i o n e n  

5{olarittit der LSsungen 
~_quivalenzpunkte (ml) 

Ber. Gef. 
p H  kondukt .  

erhaltene FormeI 

Titrat ionen der Orthoarsettite 
Direkge TiCrationen (Abb. 1 und 3, Kurven I) 

UO2(NO3)2 3Nu20" As2Os 
5{/10 M/300 2,5 2,5 2,45 3 UO.~O �9 As20s 
M/20 iV[/500 3,0 2,95 2,9 3 UO20 �9 As203 
M/30 M/8O0 2,8 2,8 2,75 3 UO20 �9 As203 
M/40 M/1OO0 3,0 3,0 2,9 3 UO20 �9 As2Oa 

Bfickgitrationen (Abb. 2 und 4, t iu rven  I) 
M/10O NI/60 5,0 5,0 5,1 3 UO20 �9 As2Oa 
M/200 M/90 3,75 3,7 3,8 3 UO20 �9 As2Oa 
?r 3/[/120 3,33 3,3 3,4 3 UO20 - As2Oa 
M/4O0 M/150 3,12 3,15 3,0 3 UO-~O �9 As~Oa 

Titra~ionen der Pyroarseni te  
:Direkte Titrat ionen (Abb. 1 und 3, Kurven II )  

UO.)(NOz)~ 2Na20 �9 As203 
M/2O M/2O0 5,0 5,0 4,85 2 UO20 �9 As2Oz 
5{/30 M/5O0 3,0 3,1 2,95 2 UO20 " As203 
IK/40 iV[/500 4,0 3,95 3,85 2 UO20 �9 As2Oa 
M/50 ~/700 3,57 3,5 3,5 2 UO20 �9 As203 

Riick~itraVionen (Abb. 2 und 4, Kurven II)  

M/75 M/20 3,33 3,3 3,35 2 UO20 �9 As~O3 
M/200 M/40 2,5 2,5 2,6 2 UO20 �9 As20a 
M/350 M/80 2,85 2,8 2,85 2 UO20 �9 As2Oa 
5{/450 ~1/100 2,77 2,8 2,8 2 UO20 �9 As20~ 

Tigrationen der )/[etaarsenite 
Direkte Ti t rat ionen (Abb. 1 und 3, Kurven I I I )  

UOu(NOa)2 Na20 �9 As203 
LK/20 M/250 2,0 2,0 1,95 
M/30 M/300 2,5 2,45 2,4 
M/40 M/350 2,85 2,85 2,8 
M/70 M/450 3,88 3,85 3,8 

U O 20-A s203  
UO20" As203 
U 0 2 0 .  AsuOs 
U O 2 0 .  As208 

l~iickti trationen (Abb. 2 und 4, I~2urven 

~[/150 M/20 3,33 3,3 3,35 
M/500 M/40 2,0 2,05 2,05 
1K/600 •/60 2,5 2,45 2,55 
M/750 M/80 2,66 2,6 2,6 

~ona~shefte ffir Chemie, Bd. 99[2 

III) 

UO20 �9 As20~ 
UO.~O �9 As203 
UO20 - As-).Oa 
UO20 �9 As.~Oa 

36 



544 R.S. Saxena u. a. : Untersuehungen yon Uranylarseniten 

T i t r a t i o n e n  yon 3{etaarsenit 

Die ]3estimmungen erfolgten naeh den gleichen Methoden wie ftir die 
Pyroarsenite mit L6sungen yon Uranylnitrat und Natriummetaarsenit. 
Die ausgepr/~gten Knieke und Wendepunkte der Knrven lagen bei dem 
Molverh/~Itnis U0~ + : AsO~- = I : 2, was der Bildung des zitronengelben 
Uranylmetaarsenits entsprieht. Die im pI-I-Ilereieh 5,0--6,8 vor sieh 
gehende l~eaktion ist also: 

UO2(NO3)2 + Na20 �9 As208 = UO20 �9 As2Oa ~- 2 NAN03. 

Wir bemerkten, dab es nach jeder l~eagenszugabe eine kurze Zeit 
dauert, his die Werte des ptI und der Leitf/~higkeit konstant werden. 
Kr/iftiges l~iihren bei Ann/~herung an den Endpunkt wirkt sich giinstig 
aus. Der Zeitbedarf jeder Titration betr/~gt etwa �89 Stunde. Die Anwesen- 
heir von etwas 24thanol verbessert die Endpunkte und vergrsBert 
den pH-Sprung, da es die L6slichkeit des gebildeten Niederschlages ver- 
ringert und I-Iydrolyse und Adsorption auf ein minimum herabsetzt. 

Aus den elektrometrischen IJntersuchungen geht klar hervor, dab 
Uranylnitrat und die verschiedenen Arsenite (Ortho-, Pyro- und Meta- 
arsenit) miteinander unter Bildung der entsprechenden Uranylarsenite 
reagieren. Es handelt sich dabei um die Verbindungen 3 UO20" As2Os, 
2 UO20-As208 nnd UO20" As208 in den pH-Bereiehen 7,0--9,9 bzw. 
6,0--7,5 bzw. 5,0. 


