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Nachweis yon Arsen in Gegenwart yon Antimon. 
V-on 

N. A. Tananaeff und W. D. Ponomarjeffl). 

[Eingegangen am 18. Januar i935.] 

Die Potentialwerte fiir AsHa/As und Sbttz/Sb sind uns wohl unbe- 
kannt,  doch besitzt zweifellos AsH3 einen hSheren Reduktionswert als 
SbH 8. Die Eigenschaften beider Wasserstoffverbindungen stehen sich 
jedoch so nah, dab die Frage des Nachweises und der Bestimmung des 
Arsens neben Antimon, die sich auf die Flfichtigkeit seiner Wasser- 
stoffverbindung griinden, bis jetzt nicht entschieden ist. 

Man kann aber zur LSsung dieser Frage gelangen, wenn man ein 
Metall zur Reduktion anwendet, welches aus der LSsung des Antimon- 
Ions das Antimon nur in metallischer Form abscheidet, aber nieht als 
SbHz, wobei das Arsen, welches leichter Wassers~offverbindungen ein- 
geht, als AsH 3 ausgeschieden wird. Unsere Annahme, da3 ein solches 
l~Ietall Zinn sein kSnnte, erwies sich als riehtig, denn unsere Versuche 
bewiesen, da~ sowohl in der Ki~lte als auch beim Kochen dasselbe nur 
mit  Antimon nachfolgende Reaktion gibt; wi~hrend Arsen unter den 
genannten Bedingungen als AsH z abgesehieden wird. 

2 Sb"" ~ 3 Sn ~--2 Sb ~-3 Sn". 
Wir stellten uns die Aufgabe, die Empfindlichkeit des Arsennaeh- 

weises festzustellen und die technischen Einzelheiten des Verfahrens 
auszuarbeiten. Dazu verwende~en wit Zinnfolie in saurer LSsung und 
benutzten ein KSlbchen yon i0 c c m  Inhalb. 

Zu 0,5 c c m  und weniger der zu untersuchenden LSsung im KSlbehen 
fiigt man etwa 0,5 c c m  verdiinnter Salzsi~ure ( i : i )  zu, yon der man 
sich etwa 2 c c m  herstellt, und gibt einige Sttickehen zusammengepre~ter 
Zinnfolie in die LSsung. Dann verschlie!~t man das KSlbchen mit  einem 
Korkstopfen, durch welchen ein Glasrohr geht, und stellt es z u m  Er- 
w£rmen auf ein Drah~netz. Man erw&rmt mit  kleiner Flamme und gibt 
noch vorher in das Glasrohr in Abst~nden yon 0,3--0,5 c m  Scheibchen 
yon Filtrierpapier, die man  mit  SublimatlSsung befeuchbet hat. Nach 
kurzer Zeit beginnt die Zinnfolie sieh in der s~lzsauren LSsung aufzulSsen. 
Wenn Arsen zugegen ist, fiirbt sich das Filtrierpapier an den~be- 
feuchteten Stellen gelb. Je nach dem Arsengehalt ist auch die F~rbung 
des Sublimatp~piers verschieden und wechselt danach yon Gelb bis zu 
Schwarzbraun mit  metallischem Gl~nz. 

Die g~nze l%eaktion n immt nicht mehr als 2 Minuten in Anspruch. 
Zu bemerken wiire noch, dal3 die Erwi~rmung nich~ bis zum 

heftigen Kochen der LSsung gesteigert werden daft, da sonst die 

1) _&us dem l%ussischen iibersetzt yon W. Dehio.  
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ausstrSmenden Wasserdampfe die fiir Arsen charakteristische Farbe 
des Sublimatpapiers ver/~ndern kSnnen. Es empfiehlt sich, zuerst 
einige Vorversuche auszufiihren, urn sich mit  den F/~rbungen bekannt  
zu machen. Man mu$ zuerst vor allem einen Blindversuch mit  den Rea- 
genzien anstellen, welche natiirlich vollkommen arsenfrei sein miissen. 

Mit Hilfe der verschiedenen F£rbungen yon Blal]gelb (bei 0,05 c c m ,  

die 0,0075 m g  metallisches Arsen enthalten) bis Schwarzbraun (bei 0,05 c c m  

ges/~tigter Natriumarsenitl6sung) lagt sich anni~hernd tier Arsengehalt 
der zu untersnchenden LSsung feststellen (grobe Colorimetrie). Zu den 
Versuchen benutzten wit folgende Pr/~parate: 

I. Eine LSsung yon 0,i237g Arsentrioxyd in 25 ccm Kalilauge, won 
welcher i c c m m i t  Wasser auf 25 c c m  verdiinnt wurde. Ihr  Gehalt an 
metallischem Arsen in I c c m  betrug demnach 

As203 0,1237 149,92 
- -  " ~ 0,000~4992 g. 

2As  197,92.252 

In  0,1 c c m  derselben waren demnach 0,015rag metallisches Arsen 
enthalten. 

2. Eine LTsung yon Brechweinstein in Salzs/~ure. 
4,i725 g KSb(C4I-IaO~) . 1/2 I t20 

wurden in 25 c c m  Salzs~ure gelTst; der Gehalt an metal]ischem Antimon 
in i c c m  war demnach: 

KSb  (CaHaOT) 1/~ H20 _ 4, t725 . i21,76 
- -  = 0,059696 9 

Sb 333 ,8 .25  
oder 59,696 rag.  

3. Zinnfolie ( K a h l b a u m ) .  
4. Salzs~ure (D i,~[9) mit  Wasser 1:1 verdiinnt. 
5. Ges/~ttigte SublimatlSsung. 
Die folgende Tabelle zeigt die bei Kontrollversuchen in Gegenwar$ 

von Antimon erhaltenen Resultate:  

Arsen- Antimon- Met. 
Nr. 16sung ' Met. Arsen 10sung Antimcn Verh~iltnis As : Sb Resultate 

c c ~  qg~g c c m  mgl 

0,1 
0,1 

0,1 
0,1 

m 

0,015 
0,015 

0,0t5 
0,015 

%0 
0,5 
1,5 
1,0 
2,0 
2,5 
t,0 

59,7 
29,85 
89,54 
59,7 

tt9,39 
t49,2 
59,7 

1:2000 
1:6000 

1:8000 
1:10000 

kein Arsen 
positiv 
positiv 
kein Arsen 
positiv 
schwach pos. 
kein Arsen 

Aus dieser Tabelle ist zu ersehen, dal] die Empfindlichkeit der 
Reaktion in Gegenwart yon Antimon 1:10000, d . h .  0,01% betr/~gt. 
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Die MSglichkeit, Arsen in Gegenwart yon Antimon nachzuweisen, 
gest~ttet es, Arsenznsi~tze in Antimon zu erkennen. Wir nahmen hierzu 
tcchnisches Antimon, 16sten es in K6nigswasser, dampften es vorsichtig 
zur Trockne ein und 16sten den Trockenrfickstand in Salzs~iure. 0,5 ccm 
der salzsauren LSsung benutzten wir dann zu der oben beschriebenen 
Reaktion. Bei hohen Antimongehalten scheide~ sich metallisches Antimon 
Ms schwarzes Pulver auf der Zinnfolie ab und erschwer~ dadurch die 
Bildung yon Wasserstoff, welcher in statu nascendi zur Bildung des 
Arsenwasserstoffs notwendig ist. In solchen F/illen mu8 man unbedingt 
gr61~ere )/[engen Zinnfolie anwenden, deren Obeffl£che man durch Zu- 
sammendrficken vergr6i~ert. Bei dieser Arbeitsweise wird in keinem 
Falle Antimonwasserstoff gebildet, sondern alles Antimon als ~e ta l l  • 
abgeschieden, w~hrend der Arsennachweis dutch den in statu nascendi 
entwickelten Wasserstoff gelingt. Es soll weiterhin versucht werden, 
die obige Reaktion zur quanti tat iven Bestimmung yon Arsen und Antimon 
auszubaueD. 

Wir haben auBerdem versucht, die Zinnfolie durch reduziertes 
Eisen zu ersetzen, doch erhielten wir dabei schlechtere Resultate, die 
woh] auf dem Gehalt des Eisens an Carbid und Arsen beruhten. 

:Bei Verwendung yon reinem Elektrolyteisen dfirften die Resultate 
nicht schlechter ausfallen Ms mit  Zinnfolie. 

An Stelle eines K61bchens kann man auch ein Reagensglas mi~ gut 
schlieBendem Korkstopfen und Gasableitungsrohr benutzen. 

K i e w ,  Laboratorium fi ir  analytische Chemie des Kiewer Insti tuts 
f i ir  .[ndustrie. 

I~Ial~analytische Bestimmung yon Sublimat 
mit Hilie yon Bleisulfid. 

Von 

N. A. Tananae~i und W. D. Ponomarjeffl) .  

[Eingegangen am 18. Januar t935.] 

In einer fffiheren Arbeit haben N. A. T a n a n a e f f  und N. W. J u n i t z  - 
k a j a  ~) nachgewiesen, dab Silbersulfid, als feste Phase, ausgezeichnet 
zur Trennung und zum Nachweis von Hg"- Ion  angewendet werden kann. 
Man kann damit  Quecksilber in Gegenwart aller anderen Kationen noch 
in 0,002 n-L6sung nachweisen. Die Reaktion verl£uft nach folgender 
Gleichung : 

Hg(NOa)2 d- Ag2S = HgS ~- 2 AgNO s. 

1) Aus dem l%ussischen fibersetzt yon W. Dehio.  -- ~)Diese Ztschrft. 
98, 334 (1934). 


