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168. Identification des cations de 1’arsenic et de quelques
éléments voisins: Antimoine, étain et eérium
(lére partiel))
par P, Wenger, R.Duckert et J.Renard.
(12 TX 45)

Nous nous sommes proposés de faire une étude des réactifs de
Parsenie sous ses deux stades d’oxydation, et cela du point de vue
analytique, en envisageant d’une fagon détaillée le probléme de I’identi-

fication de ses cations.

I1 était intéressant d’étudier les réactions de coloration de 1’ar-
senic (As*3, As*?) avec une série organique déterminée; un travail de
ce genre peut présenter, en effet, & lui seul un intérét documentaire,
d’autant plus que les études dans ce domaine sont rares.

D’autre part, les trois stades de valence de I'élément, As—3, Ast¥, Asts permettent
I'examen de systémes oxydo-réducteurs qui présentent un intérét du point de vue de la
connaissance de I'arsenic comme de celle des corps (organiques en particulier) participant
au systéme rédox. I y avait peut-étre, dans ce dernier cas, la possibilité de découvrir un
indicateur rédox applicable & 1'un des équilibres existant entre les 3 formes ioniques de
I'arsenic citées plus haut. Il était également permis d’espérer trouver un réactif spécifique
de chacun des stades d’oxydation.

Voici ce que nous apporte la bibliographie.

S’il est possible de déceler aisément, et sans confusion avec les deux stades supérieurs,
Panion Ag"”, il est malaisé de distinguer I'un de I'autre les ions oxygénés (As*? et Asts),

La recherche qualitative de I'ion As”” se fait facilement par dégagement de I'hydro-
géne arsénié que 'on fait réagir ensuite sur des cations tels que Ag:, Hg", Pb, Cd* et Au*
Les arséniures qui prennent naissances se reconnaissent & leur coloration®=7).

Pour I'arsenic trivalent et pentavalent positif, les réactifs spécifiques sont moins
nombreux.

11 est toujours possible de faire une recherche qualitative des deux cations de 'ar-
senie ou des deux anions qui leur correspondent par des méthodes de réduction d’une part
(méthode de Marsh) ou par oxydation d’autre part (précipitation d’'un arséniate typique);
mais ces deux procédés ne permettent guére une distinetion précise de I'arsenic sous ses
deux valences. Notons cenandss=t ~tona whdwation on milien alealin nar Paluminium en
vue d’nhto-* 7T e ursénié n’atteint que L'arsenic trivaient, wns yue ios teuuu-
wous, en milien acxde, mettent en jeu 'arsenic sous ses 2 valences positives,

1) Theése de doctorat présentée & la Faculté des Sciences de I'Université de Genéve
pur J. Renard. Thése No. 1078, 1945.

2) (. Guizeil, Pharm. Ztg. 24, 263 (1879).

3) Ch. R. Sanger et 0. F. Black, J. Soc. Chem. Ind. 26, 1115 (1907); C. 1908, I, 169.

4) I Feigl, Qualitative Analyse mit Hilfe von Tiipfelreaktionen, 3e éd., Leipzig
1938, p. 189.

5 L. W. Wankler, Z. angew. Ch. 30, 113 (1917).

%) C.J.van Niewwenburg et G, Dulfer. A short Manual of systematic qualitative
Analysis by means of modern drop reactions. 2e éd. D. B. Centens Uitgavers Maatschappy
Amsterdam 1935.

") Dauvé, Ann. Chim. anal. appl. [3] 10, 320 (1928).
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Dans la plupart des cas, les réactions des deux cations sont identiques. Dans d’autres
cas, les caractéristiques des réactions’ de chaque ion ne différent pas suffisamment pour
qu’on puisse établir une méthode d’identification sfire et sensible. C’est ce qui se produit
pour un certain nombre de réactions microcristalloscopiques, intéressantes d’autre part.
En fait, il ne reste comme réactif spécifique d’un des cations que 6 réactifs qui seront cités
en détail plus loin.

En résumé, il y a trés peu de réactifs qui puissent étre utilisés pour la différenciation
des cations As'* et Ag**. Il était donc intéressant de chercher un réactif du cation penta-
valent aussi bien que du cation trivalent.

Nous avons étudié les réactions dun certain nombre de polyphénols et d’acides
phénols de la série benzénique. Comme nous nous sommes aper¢us rapidement que les
réactions de coloration obtenues étaient liées & des phénomenes d’oxydo-réduction, nous
avons jugé intéressant de développer notre étude dans de nouvelles directions pour appro-
fondir le sujet. C’est ainsi que nous avons examiné les réactions des deux cations de I’anti-
moine avec les différents réactifs utilisés pour ’arsenic, ce qui nous a permis de nous rendre
compte que les colorations étaient dues & des oxydo-réductions et non & une action spéci-
fique des cations As** ou As** ou des anions correspondants, I’antimoine, dans un grand
nombre de cas, réagissant de la méme fagon que I’arsenic. I1 a ét6 aussi possible de tirer des
conclusions concernant le potentiel oxydant de I'arsenic(V) et de I’antimoine(V).

En poursuivant les comparaisons avec I'étain (Sn*2, Snt%), de méme qu’avec le
cérium (Cet?, Cet?), nous étions en mesure de compléter I'étude critique des réactions
de I’arsenic.

Examens critigues des réactifs qualitatifs de Parsenic

Nous nous sommes basés sur la liste des réactifs de la ,, Commission Internationale
des Réactions et Réactifs analytiques nouveaux” de I'Union Internationale de Chimiel);
nous ’avons complétée par nos recherches bibliographiques qui ont porté principalement
sur les années 1937—1944.

Nous avons estimé que le premier choix fait par les membres de la Commission
Internationale des Réactifs nous dispensait d’une étude de tous les réactifs proposés
jusqu’a 1936 (la liste de la Commission Internationale n’est pas une énumération com-
pléte).

Nous avons, d’autre part, tenu compte également de 1’étude détaillée des réactifs
qualitatifs de I’arsenic que le Prof. C. J. van Nieuwenburg a faite pour le Deuxiéme Rapport
de la Commission Internationale des Réactifs?).

Nous donnons ici le résultat de cet examen critique rapide dont le but essentiel est
de faire ressortir les possibilités de discrimination des deux valences positives de ’arsenic.

1° Nous avons éliminé totalement de nos recherches, aprés un premier essai, les
réactifs suivants:

Tétratodomercurate (11) dipotassique (mercuriiodure de potassium), Réactif de N essler
N°148%) (G. Denigést) ;
[Hel, ] K,
Ce réactif se rapporte a Panion As”’. Il pourrait étre utilisé, apreés réduction de
Parsenic par hydrogeéne, comme cela se fait d’autre part (voir plus loin).

1) Tableaux des réactifs pour 'analyse minérale ; Premier Rapport de la Commission
Internationale des Réactions et Réactifs analytiques nouveaux de 1'Union Internationale
de Chimie. Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig 1938, p. 53 & 57.

2) Réactifs pour lanalyse qualitative minérale; Deuxiéme Rapport de la Commis-
sion Internationale des Réactions et Réactifs analytiques nouveaux de I'Union Inter-
nationale de Chimie. B. Wepf, Bile 1945, p. 28 & 31.

3) Ces numéros correspondent & ceux du Premier Rapport de la Commission Inter-
nationale des Réactions et Réactifs analytiques nouveaux.

4) Pour la bibliographie, se reporter 4 la thése de J. Renard.
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Métavanadate de sodium+ anhydride sulfureuz (N°27), (L. Rossi)
VOyNa+ 0,8

La coloration jaune vert (le réactif est lui-méme bleu) est assez peu nette et I’équi-
voque est aisée. L’arsenic(V) seul réagit, mais on ne peut pas se baser sur ce procédé.

Chlorure de diazobenzéne (N°31) (A. Guimann)
CeH;—N=N
Cl
Nous avons éliminé ce réactif pour des raisons d’ordre pratique uniquement: le

réactif ne se trouve pas dans le commerce, la préparation n’en est pas rapide et ce qui est
aussi important, la recherche analytique doit se faire & — 59, pour raisons de stabilité.

Owalate de sodium (N°38) (R. Biewend)
Hydrozyde de sodium+ formiate de sodium (N°39) (A. C. Vournasos)
C,0,Na,, OHNa+HCO,Na

Ces deux réactifs sont destinés & la sublimation de I'anhydride arsénique contenu
dans des substances manufacturées solides et peu attaquables (verre). Il s’agit done 13
d’une technique d’attaque.

20 Une série de réactifs se comportent pratiquement de la méme fagon avee les
deux cations de I’arsenic (ou les deux anions oxygénés), si bien qu’on ne peut distinguer
I'un des stades d’oxydation de l'autre.

Ce sont:
Dithiocarbamate d’ammonium (N°4) (W. Parri)
Précipité blanc en milieu acide.
=0
NH,
B- Aminonaphialide de Uacide thioglycolique (thionalide) (N°5) (R. Berg et W. Roebling)
Précipité blanc en milieu acide.
C, H,-NH-CO-CH,—SH

Chlorure d’étain(1I) (N°8) (A. Betlendorff)
Précipité brun noir en milieu acide.
Cl,Sn
Dihydrogéno-hypophosphite de sodium (N°10) (J. Bougault)
Précipité brun en milieu acide.
PO,H,Na
Dithionate de sodium (N°12) (D. R. Staddon)

Précipité brun en milieu acide.

8,0,Na,
Molybdate d’ammonium (N°13) (M. C. Sneed)

.....

MoO,(NH,),



— 1312 —

Zunc+ chlorure de mercure (11) ou nitrate d'argent (N° 23) (G. Gutzeit sen.)

Coloration brune (ou jaune, évoluant vers le noir, dans le cas de Hg'). Excellente

réaction générale de I’arsenic.
Zn+CLHg (ou NO,Ag)

Zine+ chlorure d’or (111) (N°24) (L. W. Winkler)

Coloration rouge & bleu. Trés bonne réaction générale de 1’arsenic.
Zn+ CljAu

Todure de potassium + acide sulfurique (N“ 11) (G. Bressanin)
Précipité jaune en milieu acide concentré (SO,H,). L’arsenic(V) réagit moins bien

que Parsenic(L11).
IK+80,H,

3% 1] est évident que, pour les réactions exécutées sous le microscope, les deux
cations As** et As*** ou les deux anions AsQ,"’, AsO,””, réagissent différemment en ce
sens que les formes cristallines ne sont pas les mémes. Il y a donc possibilité de discrimi-
nation qui cependant est assez limitée dans le cas olt I'un des ions est en quantité trés
supérieure & 'autre. Dans ce cas la technique est tout & fait strictement définie; on ne
peut en aucune fagon se passer de la loupe ou du microscope.

Relevons quelques réactifs dignes d’intérét:

Hydroxy-8-quinoléinesulfate de potassium (quinosol). (N? 3)1),
(C,H,NOH),- S0,H,

IL’arsenic(I1I) et Parsenic(V) réagissent de facon aussi nette 1’un
que l’autre. On obtient, en milien neutre, des cristaux en aiguilles
trés fines, incolores et groupées en buissons. Il n’est pas possible de
distinguer les deux cations I'un de autre.

Chlorure de césium (N© 9)2)3),
CICs
L’arsenic trivalent fournit une cristallisation trés fine, dans la-
quelle on reconnait de petits hexagones incolores (milieu neutre). L’ar-
senic pentavalent ne donne que des cristaux trés petits et peu abon-
dants, qu’on ne peut que difficilement distinguer du réactif cristallisé
par évaporation.

Hexaméthylénetétramine (urotropine) -+ todure de sodium. (N° 19)4).
C¢H;,N,+1INa

Dans le cas de ’arsenic pentavalent, on obtient des cristaux assez
gros et bien développés, prismatiques, incolores. I’arsenic trivalent ne
permet pas d’obtenir facilement des cristaux. Il faut évaporer partielle-
ment le liquide, ce qui provoque une cristallisation des réactifs et de
la combinaison de 1’arsenic simultanément; la recherche de Parsenic
(I1I) n’est donc pas possible.

1) N. Schoorl, Pharm. Weekb. 58, 325 (1919); C. 1919, II, 891; Abstr. 1919, 3115.
2) H. L. Wheeler, Am. J. Sci. [3] 46, 88 (1893); C. 1893, II, 560.

3) E. H. Duclouz, Mikroch. 2, 108 (1924).

4) A. Martins et B. Berisso, Mikroch. 19, 181 (1936).
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Quinoléine + todure de sodium (N°20)1).
C,H,N+ INa
Cette réaction. permet  d’obtenir une cristallisation rapide et
abondante avec Parsenic & ses deux états d’oxydation. Il se forme une
quantité d’aiguilles tres fines, groupées en buisson. Il n’y a aucune
possibilité de distinction entre I’arsenic tri- et pentavalent.

Acide nitrique (N°1)2).
. NOH
L’argenic trivalent fournit des cristaux octaédriques incolores,
assez petits, alors que 1'arsenic pentavalent donne des cristaux cu-
biques agsez rares. Les deux réactions ne sont pas & recommander.

Todure de potassium + acide sulfurique (N©11)3)4).
IK + S0,H,

Cette réaction peut se faire aussi en éprouvette (voir plus haut);
sous le microscope, 'arsenic(11I) donne des hexagones jaunes bien
formés. Avec ’arsenic pentavalent les hexagones se forment aussi,
mais ils sont plus petits.

49 11 reste quelques réactifs permettant de discriminer chacun
des deux stades oxydés de ’arsenic.

Nous pouvons done citer:

IAs+3i sym-Diphénylearbazide (N° 18)5).
NH—NH—CH;

c:0<
NH—NH—C,H,

L’argenic trivalent précipite seul en blanc jaunitre, le milieu
étant peu acide. L’arsenic pentavalent ne réagit pas du tout.

Ce réactif ne présente que peu d’intérét, étant trop général; la
plupart des ions du groupe de l'acide sulfhydrique précipitent.

Hydroxy-8-quinoldine (vxine) + chlorure de fer(1II) (N° 33)%).
C,H,NOH + Cl,Fe
La réaction effectuée sur un papicr filtre (4 chaud) en milieu
nettement chlorhydrique, conduit & une coloration bleu vert assez
fugace, due & I’arsenic trivalent seul. La recherche est délicate et la
sengibilité peu élevée.

1y A. Martini et B. Berisso, Mikroch. 19, 181 (1936).
%) Behrens-Kley, Mikrochemische Analyse, L., Voss, Leipzig 1921, p. 134.
8) Q. Bressanin, G. 42, I, 451 et 494.(1912); C. 1912, 2220 et 2218.
4) A. Mazwir, Ann. chim. anal. appl. [2] 2, 9 (1920).
5) W. Parre, Giorn. Farm. Chim. 73, 207 (1924); C. 1924, 11, 2683; Abstr. 1925, 223.
%) G. Gutzeit, Helv. 12, 829 (1929).
83
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N-Ethylhydroxy-8-tétrahydroquinoléine (kairine) (N© 34)1)2),
CyH,N(C,H;)OH + O, Fe
Comme dans le cas précédent, la recherche se fait sur papier
filtre & chaund. La tache qui apparait en milieu nettement chlorhy-
drique, est de couleur brun jaune. La réaction est trés sensible (0,001 y);
mais le réactif ne se trouve pas dans le commerce.

Sulfate de strychnine + métavanadate de sodium + anhydride
sulfurenx (N 32)3)4).
CpHy0,N,-8O,H, | VO,Na | 0,8

La réaction porte sur les métavanadates alcaling réduits par
Panhydride sulfureux. L’anion arsénique seul réagit en provoquant
en milieu neutre, le virage de la solution bleue de vanadium(IV) au
rouge. La réaction esl délicate; elle permet cependant la recherche de
Panion argénique en présence de ’anion phosphorique.

|As+5 Molybdate &’ ammonium + chlorure d’étain(11) (N° 26)5-7).
MoO,(NH,),+ Cl,8n

L’arsenic pentavalent seul, par la formation d’acide arsénomo-
lybdique, est encore réductible, en milieu nettement acide, en un
composé bleu. La réaction est excellente et ne permet aucun doute
quant & la valence de l’arsenic. Elle est cependant tres délicate, le
chlorure d’étain(1I) seul pouvant réduire le molyhdéne dans des mi-
lieux de moindre acidité. On a aussi utilisé I’hydroquinone comme ré-
ducteur?).

As+3| Aluminium + hydroxyde de potassium + chlorure de mercure(I11)
(N0 25)9)10),
Al+OHK+Hg' (ou Ag, ou Au'")

Réaction As, B dans le Deuxiéme Rapport de la Commission des
Réactifs.

I’argenic trivalent seul est réduit en milieu alealin par ’alumi-
nium. I’anjon As’’ ainsi formé est identifié d’une fagon ordinaire

1) G, Guizeit, Helv. 12, 829 (1929).

2) W. Rappmann, Z. anal. Ch. 99, 180 (1934).

3) L. Rossi, Quim. Ind. 3, 173 (1926); C. 1926, II, 2464; Abstr. 1926, 3661.
4) @. Guizeit, Helv. 12, 713 (1929).

5) F. Feigl et F. Neuber, Z. anal. Ch. 62, 369 (1923).

%) F. Feigl, Mikroch. 1, 4 (1923).

G. Denigés, C. r. 171, 802 (1920).

8) H. Wachsmuth, J. Pharm. Belg. 29, 575 et 631 (1937); C. 1937, II, 3626.

#) (. J.van Nieuwenburg and G. Dulfer. A short Manual of systematic qualitative
Analysis by means of modern drop reactions. 2e éd. D. B. Cantens Uitgavers Maatschappy
Amsterdam 1935.

10) Dawuvé, Ann. chim. anal. appl. [3] 10, 320 (1928).

-
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par la coloration d’une tache produite sur un papier filtre imbibé d’un
sel de mercure(II), d’argent ou d’or.

Cette réaction est excellente, précise, sensible et d’une exécution
simple et rapide.

5% Nous complétons cetite série par deux réactifs indiqués plus
récemment dans la littérature:

Meéthyl-9-trihydroxy-2, 3, 7-fluorone-6 1).
CH,
¢
(H0)006H2< >CaH2(0H)2
0
I’arsenic trivalent seul est précipité en milieu légérement chlor-

hydrique sous la forme d’un précipité rouge foneé fin. L’antimoine(III)
réagit de la méme fagon. Ce réactif présente un intérét avant tout
pour Pantimoine; nous ne pouvons le conseiller pour ’arsenic.

Molybdate de fer(II)?2).
MoO,Fe

Réaction As, C dans le Deuxiéme Rapport de la Commission des
Réactifs.

I1 faut rapprocher cette réaction de celle vue précédemment:
molybdate d’ammonium + chlorure d’étain(II). Le réducteur n’est
plus le cation Sn-* mais le cation Fe*. De ce fait, la réaction est moins
délicate, le fer bivalent ne réduisant que lentement, lorsqu’il est seul,
le molybdéne en bleu de molybdéne. Ainsi le molybdate de fer(IT) est
un excellent réactif sensible de l'arsenic, qu’il faut évidemment pré-
parer soi-méme, sans difficulté d’ailleurs.

En conclusion, les réactifs qui permettent une discrimination
aisée et stire des deux stades d’oxydation sont peu nombreux. Nous ne
pouvons citer que I'aluminium (As*3) et le molybdate de fer(IT) (As*3)
qui présentent une sensibilité assez grande et une spécificité étendue.

11 était donc intéressant de s’attacher & découvrir d’autres possi-
bilités analytiques.

Remarquons enfin que, bien qu’il existe des réactifs permettant
Pidentification de chaque stade de valence positive de I'arsenic, le
probléeme de la discrimination des stades Ast?® et As+5, spécialement
I'un en présence de ’autre, n’a jamais été nettement posé.

Genéve, Laboratoire de Chimie analytique
et de Microchimie de I’Université.

1) P. Wenger, R. Duckert et Cl.-P. Blanepain, Helv. 20, 1438 (1937).
2y J. H. van der Meulen, R. 58, 841 (1939); C. 1939, 11, 4287; Abstr. 1939, 81422,



