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Zur Kenntnis der reduzierenden Wirkungen 
der arsenigen S iure 

g o n  

Moritz Kohn 

(Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie) 

(Vorgelegt in der Sitzung vom 10. M~irz 1921) 

1Jber die Einwirkung von ammoniakalischen KupferlSsungen 
auf Arsentrioxyd teilt B o n n e t  1 mit, dab das Kupferoxyd dutch 
die arsenige S/lure nur teilweise in Oxydul verwandett wird, die 
Fltissigkeit noch immer stark blau bleibt und erst auf Zusatz v01? 
Alkalilauge farblos wird. S h a r p l e s  ~ betont, dab S c h e e l e s  Grth~ 
( 2 C u O . A s ~ Q )  nicht, urie in mehreren Sammelwerken ( G r a h a m -  
O t t o  3, F e h l i n g s  HandwSrterbuch 4) angegeben wird, in tiber- 
schiissigem Ammoniak sich farblos, sondern wie dies auch 
H. R o s e  5 in seinem Handbuche der analytischen Chemie anftihrt, 
sich mit blauer Farbe 15st und sogar durch anhaltendes Kochen 
der blauen LSsung nicht zersetzt wird. In gleichem Sinne spricht 
sich R e i c h a r d  a aus. Er konnte feststellen, daft das Kupferarsenit 
( 2 C u O , A s 2 Q )  mit  Ammoniak eine blaue LSsung bildet, die indes 
sehr best~indig ist und selbst Siedehitze vertrtigt. Einer sp~tteren 
Publikation R e i c h a r d s  7 ist zu entnehmen, dal3 Arsentrioxyd, in 
Ammoniak gelSst, Kupferhydroxyd mit blauer Farbe aufnimmt und 
dab dieses Gemisch auch beim Kochen mit Kalilauge nicht zer- 
setzt  wird. 

I Poggendorfs Annalen, 1836 (37. Band), 302. 
2 C, hem. News 36, 132. Referiert im Jahresbericht fiir Chemie 1877; 1231. 
3 I]:I. Abteilung der 4. Auflage 557. 

Erster Band 783. 
5 I. Bd., p. 370 (1851). 
G Berliner Berichte 27 (1894) 1021. 

Berliner Berichte 30 (1897) 1914. 
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Es lieI3 sich nachweisen, daft ammoniakalische, arsenige SS~ure 
enthaltende KupfersulfatlSsungen beim Erhitzen im geschlossenen 
Rohre im siedenden V~rasserbade so gut Wie vollst/indig reduziert  
werden. Das Gemisch entfS.rbt sich sehr weitgehend und besitzt 
nach beendeter  Erhi tzung nut  eine g.ul3erst schwache blaue F~irbung. 
C)ffnet man sodann die RShren, wobei unter dem EinfluB des 
Luftsauerstoffes rasch intensive Bltiutmg eintritt und bestimrnt die 
gebildete ArsensS.ure, so wird viel mehr Arsens~ure gefunden at s 
der vollst~indigen Reduktion der komplexen Kupriverbindung im 
Sinne der Gleichung 

'2 C u " +  As O!{I+ 2 OH 1 -~_ H ~ O + 2  C u ' +  AsO~ rl 

oder 
4 CuO4-As20  a ~ As~O~+2 Cu~O 

entspricht. 

Die Ents tehung dieser betr~ichtlichen, das theoretisch Berechnete  
flbersteigenden Arsensg~uremengen erki/irt sich so, dab die Oxydation 
der ammoniakalischen Kuproverbindung zur Kupriverbindung den 
Luffauerstoff ftir die Oxydation der unver~inderten, iiberschtissigen 
arsenigen S~iure zu Arsens~iure aktiviert. 

1 3 : 4 1 6 3 g  krystallisiertes reinstes Kupfersulfat wurden im 
100cm ~ fasseaden Mel3kolben in Wasse r  gelSst. Ftir die beiden 
folgenden Versuche wurden je i0 cm 3 dieser LSsung, mithin 
1 "3416g CuSO~-t-5 H~O verwendet.  

I. 10cm ~ der KupfervitriollSsung wurden in eine Einschmelz-  
r6hre gebracht, 5 0 c i ,  n :~ konzentriertes w~issriges Ammoniak und  
1 " 6 g  As203 zugegeben, die RShre geschlossen und das Gemisch 
im siedenden Wasserbade erhitzt, bis es nahezu vSllig entftirbt war. 

II. 10c~,~ 3 der KupferlSsung mit 5 2 c m  "~ NHs und hierauf mit 
l ' 8 g  Jodkalium versetzt, l ' 6 g  As,O~ zugegeben und im ge- 
schlossenen Rohre im Wasserbader  erhitzt, bis eine weitere Ent-  
I~trbung nicht mehr zu beobachten war. 

Nach dem Erkalten wurden beide R6hren geSffnet, der ganz 
schwach blaue Inhalt in Bechergliiser entleert, mit Wasser  nach- 
gespfilt und nachdem die Fltissigkeiten wiederum die ursprfingliche 
b laue  Farbe angenommen hatten, mit je 5 g  Chlorammon versetz t  
und mit tiberschtissiger Magnesiamixtur ~ gef~illt. Nach 12 Stunden 
wurde das Magnesiumammoniumarseniat  im Goochtiegel abgesaugt  
und mit verdtinntemAmmoniak nachgewaschen.  Die Arsens~ture 
wurde in dem Niederschlag jodometrisch bestimmt, indem das yon 
R o s e n t h a l e r  ~ bei den Alkaliarseniaten empfohlene Verfahren 
beniitzt wurde. Zu diesem Zwecke wurden die Goochtiegel samt 

1 Nach Treadweli 's Angaben, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, 
2. Bd., 5. Auflage 1911, 171. Futlnote, hergestellt. 

2 Zeitschrift fiir analytische Chemie, 4 5 ,  596 (1906). 



Reduzierende Wirkungen der arsenigea S~ture. 2 2 g  

der ganzen Asbestf/.illung entleert, mit Wasser vollstgndig aus- 
gespiilt, Jodkalium und Salzsg.ure hinzugefftgt und schliel31ich das 
abgeschiedene Jod mit ~/,o-norm. Thiosulfatl/3sung titriert. 

Bei I wurden 88"83, bei II 89.2.91 cm ~ S/~o-norm. Thiosulfat- 
15sung verbraueht. 1 c m  s ~/,o-norm. ThiosulfatlSsung zeigt 0"00495g 
A%O a an, welches zu As~O5 oxydiert worden war. Demnach sind 
bei I 0"4397g, bei II 0"4104,~ As~O a oxydiert worden, w/i.hrend 
bei einer Umsetzung im Sinne der eingangs ex'w/ihnten Gleichung 
dutch 1"34163~ C u S O : + 5 H e O ,  0"2659g" As~O a hgtten oxydiert 
werden sollen. 

Die folgenden Versuche zeigen ebenfalls, da~3 stets mehr 
Arsens/iure gefunden wird als die stiSchiometrischen Verh~iltnisse 
fordern, beweisen aber auch, daft die Herabsetzung der Hydroxyl- 
ionenkonzentratjon die reduzierende Wirkung der arsenigen S/iure 
auf  Kupfersulfat in ammoniakalischer LOsung verhindert 

I. 5cm a einer KupfervitriollSsung, enthaltend 0'4333g~ CuSOj-~-5HsO, 10g 
Chlorammon, 0"6 g- AsoO a und 30 c~1z a konzentriertes, wgssriges Ammoniak 
wurden im Einschmelzrohre im siedenden Wasserbade 3 Stunden erhitzt. 
Das Gemisch hatte sich in seiner Farbe nicht veriindert, sondern war 
iiltensiv blau geblieben. 

IL 5c~.t s derselben CuSO4-LSsung , enthaItend 0"4333g  CuSOK~-SH20 , 0"6g- 
A%O 3 und 30 cl~ a konzentriertes w~ssriges Ammoniak wurdm~ in eine R6hre 
eingeschmolzen und gleichzeitig mit I i m  siedenden V~asserbade 3 Stunden 
erhitzt. Hier war s c i o n  nach einer Stunde fast vollstgndige Entf~irbung ein- 
getreten. Nach. dem Erkalten wurden beide Rtihre~l geSfl'net, der Inhalt in 
Bechergliisev entleert, die R6hren mit Wasser  ausgespfilt, bei I1 wurden 
10g  Chlorammon eingetragen, worauf  beide LSsungen mit iiberschtissiger 
Magnesiamixtur versetzt wurden. Es wurde 12 Stunden stehen gelassen, 
die in beiden Becherglgsern abgeschiedenen Niedersehl~ige in Gooehtiegeln 
abgesaugt  und die Arsensg.ure jodometr iseh in der bereits beschriebenen 
Weise bestimmt. Bei Versuch I hatte sich alierdings nttr ein minimaIer 
Niederschlag ausgeschieden. Bei I betrug die verbrauchte ThiosulfatI(isung 
0 ' 99  cm a, bei II 34"55 c;/r a ~/10-norm. ThiosulfatliSsung. Bei I sind demnaeh 
0 '  0048 S As~Oa, b el Ii 0" 17 i0 g- AssO a oxydiert worden, wiihrend theoretiseh 
durch 0"4333g" CuSO~-I--5 H20 sich h~itten 0"08589g  AssO 3 oxydieren soIlen. 

f4~hnliche Ergebnisse lieferten die folgenden Versuche: 

I. 10 c*~ a CuSO~-Ltisul~g, enthaltend 0"8490gr C u S O u - 5  H.O, 1 g- As gO3, 
6 0 c ~  a konzentriertes wiissriges Ammoniak wurden im Einschmelzrohre 
21/~ Stunden im siedenden Wasserbad erhitzt. 

II. I0 cm a derselben CuSO.-L{Jsung, enthaltend 0"8490 {, CuSO4-b-5 HsO, 0"3gf 
As oOa, 60cm a konzentriertes wiissriges Ammoniak im Einschmelzrohre im 
siedenden Wasserbade 21/2 Stunden erhitzt. 

III. 10cr162 a derselben LSsung, enthaltend 0 '8490  CuSO~-4-5H20 , lg -  As2Oa, 
10g" Ammoniumsulfat, 60 cm a konzentriertes w~issriges Ammoniak wurden 
im Einsehmelzrohre im siedenden Wasserbade 21/9. Stundma ertlitzt. 
Bei I u n d  II war der R~ShreninhaIt nahezu vollstiindig entfiirbt; bei II[ war 
er intensiv blau geblieben. Nach dem Erkalten wurden alle drei RiShren 
ge(3ffnet, der Inhalt in Beeherglttser entleert, die R~Jhren mit Wasser  naeh- 
gespiiIt. In die Bechergliiser, in welel~e der Inhalt der RShren I u n d  I[ 
entleert wurde, war noch vor Offnung der RShren je 10,~ Ammoniumsulfat 
eingewogen worden. Ftir die F~iIlnng jedes R/Jhreninhaltes win'den 30 cz4~ 
Magnesiamixtur verwendet.  In aIlen drei Versucl~cn war das Fliissigkeitsvolum 
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nach dem Zusatz der Magnesiamixtur 840cm s. Nach 12 Stunden wurde 
das Magnesiumammoniumarseniat abgesaugt und die jodometrische Arsen~ 
siiurebestimmung vorgenommen. Bei I wurden 48" 17 c1~4~, bei II 41"95 c m  ~, 
bei !II 1"38 cm 3 1/10-norm. Thiosulfatl/%ung verbraucht. 
Bei I sind mithin 0"2384gr, be i l I0"2076g ,  bei III 0 ' 0 0 6 8 g  As203 oxydiert 
worden, w~hrend die Theorie die Oxydation yon 0" i683gr As203 fordert. 

Es blieb nun noch iibrig darzutun, dab bei der Oxydation 
ammoniakalischer Kuprosalzl6sungen dutch den Luffsauerstoff 
gleichzeitig arsenige S~iure zu ArsensSure oxydiert wird. E n g l e r  
und W6hle r  ~ erw~hnen zwar in ihrer bekannten Arbeit tiber 
pseudokatalytische Sauerstofftibertragung, daft Kupfer in Gegenwart 
yon Ammonkarbonat den Luftsauerstoff ftir die Oxydation der 
arsenigen S~iure zu Arsens~ure aktiviert. Leider fehlen jedoch 
hierftir jegliche experimentelle Belege. 

Die folgenden Versuche werden daher nicht tiberflCtssig 
erscheinen: 

Ea ist gezeigt worden, dal3 elementares Arsen auf ammonia- 
kalische Kupferl6sungen zuniichst unter Reduktion zur Kupro- 
verbindung einwirkt, spiiter aber auch aus der Kuproverbindung 
Kupfer "~ ausscheidet. Wenn daher eine Kupriammonsulfatl~Jsung in 
Gegenwart yon Ammonsulfat und Ammoniak mit puiverigem Arsen 
bei Luftzutritt stehen bleibt, wird zun~ichst Bildung yon arseniger 
S~iure und Kuproammonsulfat erfo!gen; die Kuproverbindung wird 
rasch dutch den Luftsauerstoff zur Kupriverbindung oxydiert. Eine 
reduzierende Wirkung der arsenigen Stiure auf die Kupriverbindung 
ist nach den voranaehenden Darleguagen wegen des Arbeitens 
bei gew/Shnlieher Temperatur und der dutch den Ammonsulfat- 
zusatz herabgesetzten Konzentration der Hydroxylionen ausge- 
schlossen. 

Wenn es demnach gelingt, Arsens~iure nachzuweisen, rout3 
diese gleichzeitig bei der Oxydation der Kuproverbindung zur 
Kupriverbindung dutch den Luftsauerstoff aus der arsenigen Stiure 
entstanden sein. 

25c/n.~ CuSO4-LSsung , enthaltend i '7957ff  CuSO~--5H~O, 15g Ammol~- 
sulfat, 50cm.~ Wasser, 25c~/,~ Ammoniak, 0"2720g-Arsentrioxyd blieben unter 
Zusatz yon 0"Sg ~ pulvrigem Arsen im lose versehlossenem Kolben 36 Stunden bei 
gewShnlieher Temperatur stehen. Hierauf wurde rasch durch einen Gooehtiegel 
filtriert und im klaren Filtrat die Arsensiture mit Magnesiamixtur gefiil!t. Die jodo- 
metrische Arsens~iurebestimmung in dem in reiehlicher Menge ausgefallenen Nieder- 
schlag ergab einen Verbrauch yon !28"82c~4~8 1/10-norm. ThiosulfatlSsung. Somit 
sind 0 ' 6377g  As~O 3 zu Arsens~iure oxydiert worden. 

1 Zeitschrift fiir anorganisehe Chemie, 29,  18. 
2 Vg]. meine gleiehzeitig erscheinende Abhandluag: Zum Verhalten ammonia- 

kaliseher und alkaiischer KupferlSsungen. 
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Auch dutch die Einwirkung von Kupferwo!le bei gewShnlicher 
Temperatur ka~n die Reduktion der Kupriverbindung zur Kupro- 
stufe bei gewShnlicher Temperatur bewirkt und die gleichzeitige 
Entstehung von Arsens~iure bei der Oxydati0n der komplexen 
Kuproverbindung durch den Luftsauerstoff festgestellt werden. 

II. 

5 c m  ; CuSO4-LSsung,  entllaltend 0 ' 4 2 4 5 g  CuSOi-~-5 H.20 , 1 2- Kupferwolle, 
152- Ammoniumsulfa t .  10 cm a konzentr ier tes  w~ssr iges  Ammoniak,  0"5494gp 
As20.~ und  50 ci# a W a s s e r  blieben in einem verseh!ossenen  Kolben, dessen  
Stoppet zeitweise geliiftet wurde, um Luftsauers toff  zutreten zu lassen,  s tehen,  
bis die Kupferwolle vollst~indig v e r s c h w u n d e n  war. 

55cm a derselben KupferISsung wie bei I, 110ct~ a konzentr ier tes  w~iflriges 
Ammoniak,  12 2- Ammoniumsul fa t  und  0"5538 2" As~O 3 blieben in einem 
gleich gro/]en Kolben,  wie er bei Vers'ueh I zur  Benfi tzung kam, 48 St tmden 
unter  hiiufigem Liiften des Stoppeis und  Umschiit teln stehen.  Auch bei I 
wurde  erst 48 Stunden naeh  Beginn des V e r s u c h e s  an die Arsensiiure-  
bes t immung  gesehri t ten.  Jede der beiden L gsungen  wurde fiber Asbes t  in 
einem Gooehtiegel abgesaugt ,  jedes  der beiden Filtrate auf  500c~n a mit  
W a s s e r  verd~_innt und  dann mit  35 cm a Magnes iamixtur  versetzt.  Bei I war  
sofort ein starker Niedersehlag ausgefallen. Beide Lbsungen  blieben wieder 
48 Stunden stehen. Hierauf wurde das  Magnes iumammonivmarsen i a t  in 
Gooehtiegeln abgesaug t  und  im Niedersehlag die Arsensgu rebes t immung  auf  
jodometr i schem Wege  vorgenommen.  Bei [ wurden  8 6 ' 3 6  c m  8, bei II 0"39 c~n a 
~/~0-norm. Thiosulfat lSsung verbraueht.  Somit s ind bei I 0"4274g" A%O> 
also 77"70/0 des verwendeten Arsentr ioxyds,  bei II 0"0020g  r As203, also 
0 ' 4  0/' o des verwendeten Arsentr ioxyds oxydiert  worden.  

Dutch die Probe von R e i n s c h  ~ gef/illtes Arsenkupfer kann 
bei der Einwirkung yon Luftsauerstoff in Gegenwart von Chlor- 
ammon und Ammoniak ziemlich vollst/indig zu Arsensgture oxydiert 
werden. Schon R e i n s c h  hat Ammoniak auf das mit Arsenkupfer 
bedeckte Kupfer wirken iassen. Er hat beobachtet, daft der l)ber- 
zug vom Kupfer sich abtrennt und in Flitterchen loslfst. 

l ' 5 g ;  Kupferwolle, 0 "3513g  r As2Oa, 2 0 c m  a konzentrierte Salzs~ure und  
40 c,# a W a s s e r  wurden  im siedenden W asse rbade  im gesch los senen  Rohre 2 S tunden 
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der Rfhren inha l t  fiber Asbes t  abgesaug t  und  die 
das  Arsenkupfer  erffhaltende Kupferwolle mit W a s s e r  naehgewasehen .  Din'oh 
Schfitteln mit einer L6sung  von 52- Chlorammon,  50 c~# a Ammoniak  nnd 130 c#Jt a 
W a s s e r  unter  Luftzutrit t  wurde  der Inhalt des Filters (Kupfer und  Arsenkupfer)  
vollstiindig in L f s u n g  gebracht .  Nachdem der Asbes t  du tch  Filtration entfernt war, 
wurde das  Filtrat mit Magnes iamixtur  gefiillt und  im Magnes iumammoniumar sen i a t  
die jodometr isehe  Arsens~iurebest immung vorgenommen.  Es wurden  6 3 ' 1 8  cm ~ 
~/10-norm. Th iosu l fa t l f sung  verbraucht .  Somit s ind 0"3127 gr As203 zu Arsens~iure 
oxydiert  worden.  

z F r e s e n i u s ,  Qualitative Analyse,  t6. Auflage,  1895, p. 235. 
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Die vorliegende Untersuchung hat somit die folgenden Er- 
gebnisse geliefert: 

I. Arsenige S~ure wirkt auf Kupfersulfat in Gegenwart yon 
Ammoniak unter geeigneten Bedingungen reduzierend zur Kupro- 
verbindung unter Bildung yon Arsens~ture. 

II. Wird, nachdem die KuprolSsung dutch Oxydation mit 
Luftsauerstoff in die Kupristufe fibergegangen ist, die Arsens~ure 
bestimmt, so wird immer mehr Arsens~.ure gefunden als theoretisch 
zu erwarten ist. 

III. Herabsetzung der Konzentration der Hydroxylionen dureh 
Zusatz yon Ammonsalzen~hindert den Reduktionsvorgang. 

IV. Der Grund fCtr die Bildung der grol3en, das theoretisch 
Berechnete fibersteigenden Arsens/iuremengen liegt darin, daft die 
Oxydation der ammoniakalischen KuprolSsung zur Kupristufe den 
Luftsauerstoff f~r die Oxydation der noch unver/indert gebliebenen 
arsenigen Sgure zur Arsens/iure aktiviert. 


