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Zur Kenntnis der reduzierenden Wirkungen
der arsenigen Siure

Von

Moritz Kohn

(Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Haundelsakademie)

(Vorgelegt in der Sitzung vom 10. Mirz 1921)

Uber die Einwirkung von ammoniakalischen Kupferldsungen
auf . Arsentrioxyd teilt Bonnet! mit, dal das Kupferoxyd durch
die arsenige Sdure nur teilweise in Oxydul verwandelt wird, die
Flussigkeit noch immer stark blau bleibt und erst auf Zusatz von
Alkalilauge farblos wird. Sharples? betont, daff Scheeles Griin
(2 Cu0.As,0;) nicht, wie in mehreren Sammelwerken (Graham-
Otto3, Fehlings Handworterbuch%) angegeben wird, in {iber-
schiissigem Ammoniak sich farblos, sondern wie dies auch
H. Rose? in seinem Handbuche der analytischen Chemie anfiihrt,
sich mit blauer Farbe 16st und sogar durch anhaltendes Kochen
der blauen Losung nicht zersetzt wird. In gleichem Sinne spricht
sich Reichard® aus. Er konnte feststellen, dafi das Kupferarsenit
(2Cu0.As,0,) mit Ammoniak eine blaue Ldsung bildet, die indes
sehr bestdndig ist und selbst Siedehitze vertrdgt. Einer spéteren
Publikation Reichards? ist zu entnehmen, dafi Arsentrioxyd, in
Ammoniak geldst, Kupferhydroxyd mit blaver Farbe aufnimmt und
dafi dieses Gemisch auch beim Kochen mit Kalilauge nicht zer-
setzt wird.
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Es lief} sich nachweisen, dafi ammoniakalische, arsenige Saure
enthaltende Kupfersulfatlésungen beim Erhitzen im geschlossenen
Rohre im siedenden Wasserbade so gut wie vollstindig reduziert
werden. Das Gemisch entfirbt sich sehr weitgehend und besitzt
nach beendeter Erhitzung nur eine dufierst schwache blaue Farbung.
Offnet man sodann die Rohren, wobei unter dem EinfluB des
Luftsauerstoffes rasch intensive Blduung eintritt und bestimmt die
gebildete Arsensdure, so wird viel mehr Arsensdure gefunden als
der vollstandigen Reduktion der komplexen Kupriverbindung im
Sinne der Gleichung

2Cu”+ AsOf'+2 OH/ = H,0+2 Cu'+ AsOf’

oder
£ Cu0+As,0, = As,0, 42 Cy,0
entspricht.

Die Entstehung dieser betréchtlichen, das theoretisch Berechnete
ibersteigenden Arsensduremengen erklédrt sich so, daf die Oxydation
der ammoniakalischen Kuproverbindung zur Kupriverbindung den
Luftauerstoff flir die Oxydation der unverdnderten, {iberschiissigen
arsenigen S#ure zu Arsensdure aktiviert.

13-4163 g krystallisiertes reinstes Kupfersulfat wurden im
100 cme® fassenden MeBkolben in Wasser gelost. Fiir die beiden
folgenden Versuche wurden je 10 ew® dieser Losung, mithin
13416 ¢ CuSO,+-5H,0 verwendet.

1. 10cm® der Kupfervitriolidsung wurden in eine Einschmelz-
rohre gebracht, 50 c¢m’® konzentriertes wissriges Ammoniak und
1-6 ¢ As,Q; zugegeben, die Rohre geschlossen und das Gemisch
im siedenden Wasserbade erhitzt, bis es nahezu vollig entfarbt war.

1. 10em® der Kupferldsung mit 52 cm’” NH, und hierauf mit
18 g Jodkalium versetzt, 1-6g As,0, zugegeben und im ge-
schlossenen Rohre im Wasserbader erhitzt, bis eine weitere Ent-
farbung nicht mehr zu beobachten war.

Nach dem EKErkalten wurden beide Rohren gedffnet, der ganz
schwach blaue Inhalt in Bechergldser entleert, mit Wasser nach-
gespiilt und nachdem die Flissigkeiten wiederum die urspriingliche
blaue' Farbe angenommen hatten, mit je 5g¢ Chlorammon versetzt
und mit Uberschiissiger Magnesiamixtur® gefdllt. Nach 12 Stunden
wurde das Magnesiumammoniumarseniat im Goochtiegel abgesaugt
und mit verdinntemAmmoniak nachgewaschen. Die Arsensdure
wurde in dem Niederschlag jodometrisch bestimmt, indem das von
Rosenthaler? bei den Alkaliarseniaten empfohlene Verfahren
benlitzt wurde. Zu diesem Zwecke wurden die Goochtiegel saml

1 Nach Treadwell’s Angaben, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie,
2. Bd., 5. Auflage 1911, 171. Fufinote, hergestellt.

2 Zeitschrift fiir analytische Chemie, 45, 596 (1906).



. . . " 0
Reduzierende Wirkungen der arsenigen Siure. 223

der ganzen Asbestfiillung entleert, mit Wasser volistindig aus-
gespiilt, Jodkalium und Salzsdure hinzugefiigt und schlieflich das
abgeschiedene Jod mit !/, -norm. Thiosulfatidsung titriert.

Bei 1 wurden 88-83, bei 11 82-91cm® Y/ ,-norm. Thiosulfat-
16sung verbraucht. 1 cm® 1/, -norm. Thiosulfatlosung zeigt 0-00495 g
As, O, an, welches zu As,O, oxydiert worden war. Demnach sind
bei 104397 g, bei II 0-4104g As,0, oxydiert worden, wéhrend
bei einer Umsetzung im Sinne der eingangs erwdhnten Gleichung
durch 1-34163 g CuSO,-+-5H,0, 0-2659¢ As,O, hitten oxydiert
werden sollen.

Die folgenden Versuche zeigen ebenfalls, dal stets mehr
Arsensdure gefunden wird als die stdchiometrischen Verhilinisse
fordern, beweisen aber auch, daff die Herabsetzung der Hydroxyl-
ionenkonzentration die reduzierende Wirkung der arsenigen Siure
auf Kupfersulfat in ammoniakalischer Ldsung verhindert

L. 5em? einer Kupfervitriollosung, enthaltend 0-43338 ¢ CuSO,~+5H,0, 10g
Chlorammon, 0°6g Asy,O5 und 30 cm?® konzentriertes, wissriges Ammoniak
wurden im Einschmelzrohre im siedenden Wasserbade 8 Stunden erhitzt.
Das Gemisch batte sich in seiner Farbe nicht verdndert, sondern war
intensiv blau geblieben.

11. 5 cm3 derselben CuSO4-Losung, enthaltend 0-4333 g CuSO -5 HQO 08y
As;Oy und 30 ¢m® konzentriertes wissriges Ammoniak wurden in eine Rohre
eingeschmolzen und gleichzeitig mit 1 im siedenden Wasserbade 3 Stunden
erhitzt. Hier war schon nach einer Stunde fast vollstindige Entfirbung ein-
getreten. Nach dem Erkalten wurden beide Ribren geiffnet, der Inhalt in
Bechergldser entleert, die Rohren mit Wasser ausgespiilt, bei II wurden
10 ¢ Chlorammon eingetragen, worauf beide LOsungen mit iiberschiissiger
Magnesiamixtur versetzt wurden. Es wurde 12 Stunden stehen gelassen,
die in beiden Becherglisern ahgeschiedenen Niederschlige in Goochtiegeln
abgesaugt und die Arsensiure jodometrisch in der bereits beschriebenen
Weise bestimmt. Bei Versuch 1 hatte -sich allerdings nur ein minimaler
Niederschlag ausgeschieden. Bei I betrug die verbrauchte Thiosulfatlésung
099 em3, bei Il 34-55 cm? 1/ y-norm. Thiosulfatlosung. Bei I sind demnach
0:0048 g AsyOg, bei ll 0-1710 g AsyOy oxydiert worden, wihrend theoretisch
durch 0+43383 g CuSO~+-6 H,0 sich hitten 0:08589 ¢ As,O5 oxydieren sollen.

Ahnliche Ergebnisse lieferten die folgenden Versuche:
k=] S

L 10¢m® CuSO,-LOsung, enthaltend 0:8490¢ CuSO;~+5H,0, 14 AsyOs,
80 cm®  konzeniriertes wissriges Ammoniak wurden im Einschmelzrohre
21/, Stunden im siedenden Wasserbad erhitzt. :

II. 10 ¢m® derselben CuSOLdsung, enthaltend 0°8490 ¢ CuSO,~45H,0, 0°3 ¢
AssQOg, 60 cm? konzentriertes wiissriges Ammoniak im Einschmelzrohre im
siedenden Wasserbade 21/, Stunden erhitzt.

HI. 10 ¢m? derselben Losung, enthaltend 0-8490 CuSOi—)—o Hy0, 1g Asy0s,
10g Ammoniumsulfat, 60 cm® konzentriertes wissriges Ammoniak wurden
im Einschmelzrohre im siedenden Wasserbade 21/, Stunden erhitzt,

Bei I und II war der Rohreninhalt nahezu vollstindig entfirbt; bei Il war
er intensiv blau geblieben. Nach dem Erkalten wurden alle drei Réhren
gedffnet, der Inhalt in Bechergldser entleert, die Rohren mit Wasser nach-
gesplilt. In die Bechergldser, in welche der Inhalt der Réhren I und 1I
entleert wurde, war noch vor Offnung der R8hren je 10 ¢ Ammoniumsulfat
eingewogen worden. Fiir die Fillung jedes Rohreninhaltes wurden 30 cm?
Magnesiamixtur verwendet. In allen drei Versuchen war das Tliissigkeitsvolum
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nach dem Zusatz der Magnesiamixtur 840 cm3, Nach 12 Stunden wurde
das Magnesiumammoniumarseniat abgesaugt und die jodometrische Arsen-
sdurebestimmung vorgenommen. Bei I wurden 4817 cm?, bei II 41-95cm?,
bei II 138 cm? 1/;p-norm. Thiosulfatldsung verbraucht.

Bei I sind mithin 02384 ¢, bei Il 0-2076 g, bei 111 0-0068 g AsyO3 oxydiert
worden, wihrend die Theorie die Oxydation von 0-1683 g AsyOy fordert.

Es blieb nun noch Ubrig darzutun, dafl bei der Oxydation
ammoniakalischer Kuprosalzlosungen durch den Luftsauerstoff
gleichzeitig arsenige Sdure zu Arsensdure oxydiert wird. Engler
und Wohlert erwdhnen zwar in ihrer bekannten Arbeit Uber
pseudokatalytische Sauerstoffiibertragung, dafi Kupfer in Gegenwart
von Ammonkarbonat den Luftsauerstoff fiir die Oxydation der
arsenigen Sdure zu Arsensdure aktiviert. Leider fehlen jedoch
hierfiir jegliche experimentelle Belege.

Die folgenden Versuche werden daher nicht {berflissig
erscheinen:

Es ist gezeigt worden, daf elementares Arsen auf ammonia-
kalische Kupferlosungen zunédchst unter Reduktion zur Kupro-
verbindung einwirkt, spiter aber auch aus der Kuproverbindung
Kupfer? ausscheidet. Wenn daher eine Kupriammonsulfatisung in
Gegenwart von Ammonsulfat und Ammoniak mit pulverigem Arsen
bei Luftzutritt stehen bleibt, wird zunédchst Bildung von arseniger
Sdure und Kuproammonsulfat erfolgen; die Kuproverbindung wird
rasch durch den Luftsauerstoff zur Kupriverbindung oxydiert. Eine
reduzierende Wirkung der arsenigen Sédure auf die Kupriverbindung
ist nach den vorangehenden Darlegungen wegen des Arbeitens
bei gewdhnlicher Temperatur und der durch den Ammonsulfat-
zusatz herabgesetzten Kounzentration der Hydroxylionen ausge-
schlossen.

Wenn es demnach gelingt, Arsensfdure nachzuweisen, muf]
diese gleichzeitig bei der Oxydation der Kuproverbindung zur
Kupriverbindung durch den Luftsauerstoff aus der arsenigen Sdure
entstanden sein.

25 cm? CuSO,-Losung, enthaltend 17957 ¢ CuSO,+5HyO, 15g¢ Ammon-
sulfat, 50 cm? Wasser, 25 cm® Ammoniak, 0°2720¢ Arsentrioxyd blieben unter
Zusatz von 0'8g pulvrigem Arsen im lose verschlossenem Kolben 36 Stunden bei
gewdhnlicher Temperatur stehen. Hierauf wurde rasch durch einen Goochtiegel
filtriert und im klaren Filtrat die Arsensdure mit Magnesiamixtur gefillt. Die jodo-
metrische Arsensiurebestimmung in dem in reichlicher Menge ausgefallenen Nieder-
schlag ergab einen Verbrauch von 128°82 ¢m? 1f,-norm. Thiosulfatlosung. Somit
sind 0°6377 g AsyOy zu Arsensdure oxydiert worden.

1 Zeitschrift fiir anorganische Chemie, 29, 18.
2 Vgl. meine gleichzeitig erscheinende Abhandlung: Zum Verhalten ammonia-
kalischer und alkalischer Kupferldsungen.
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Auch durch die Einwirkung von Kupferwolle bei gewdhnlicher
Temperatur kann die Reduktion der Kupriverbindung zur Kupro-
stufe bei gewodhnlicher Temperatur bewirkt und die gleichzeitige
Entstehung von Arsensdure bei der Oxydation der komplexen
Kuproverbindung durch den Luftsauerstoff festgestellt werden.

L. 5em? CuSOy-Losung, enthaltend 0:4245 ¢ CuSO+5 Hy0, 1 g Kupferwolle,
15 & Ammoniumsulfat. 10 cm?® konzentriertes wissriges Ammoniak, 05494 ¢
AsgO5 und 50 cm8 Wasser blieben in einem verschlossenen Kolben, dessen
Stoppel zeitweise geliiftet wurde, um Luftsauerstoff zutreten zu lassen, stehen,
bis die Kupferwolle vollstindig verschwunden war.

1. 55 cm? derselben Kupferldsung wie bei I, 110 em® konzentriertes wifiriges
Ammoniak, 12 ¢ Ammoniumsulfat und 0-5538 & AsyOg blieben in einem
gleich groBien Kolben, wie er bei Versuch I zur Beniitzung kam, 48 Stunden
unter hdufigem Liiften des Stoppels und Umschiitteln stehen. Auch bei I
wurde erst 48 Stunden nach Beginn des Versuches: an die Arsensiure-
bestimmung geschritten. Jede der beiden Losungen wurde liber Asbest in
einem Goochtiegel abgesaugt, jedes der beiden Filtrate auf 500 cmd mit
Wasser verdiinnt und dann mit 35 cm? Magnesiamixtur versetzt. Bei I war
sofort ein starker Niederschlag ausgefallen. Beide Losungen blieben wieder
48 Stunden stehen. Hierauf wurde das Magnesiumammoniumarseniat in
Goochtiegeln abgesaugt und im Niederschlag die Arsensidurebestimmung auf
jodometrischem Wege vorgenommen. Bei I wurden 8636 cm3, bei II 0+39 cm?
1/;g-norm. Thiosulfatlosung verbraucht. Somit sind bei 1 0-4274 g Asy0s,
also 77-70j, des verwendeten Arsentrioxyds, bei II 0°0020 ¢ As,0O;, also
0-40/, des verwendeten Arsentrioxyds oxydiert worden,

Durch die Probe von Reinsch? gefillites Arsenkupfer kann
bei der Einwirkung von Luftsauerstoff in Gegenwart von Chlor-
ammon und Ammoniak ziemlich vollstindig zu Arsensdure oxydiert
werden. Schon Reinsch hat Ammoniak auf das mit Arsenkupfer
bedeckte Kupfer wirken lassen. Er hat beobachtet, daf der Uber-
zug vom Kupfer sich abtrennt und in Flitterchen losldst.

1'5 g Kupferwolle, 0°3513 ¢ As,Oz, 20cm?® konzentrierte Salzsdure und
40 cm? Wasser wurden im siedenden Wasserbade im geschlossenen Rohre 2 Stunden
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der Rohreninhalt -iiber Asbest abgesaugt und die
das Arsenkupfer enthaltende Kupferwolle mit Wasser nachgewaschen, Durch
Schiitteln mit einer Ldsung von 5 g Chlorammon, 50 c¢#3 Ammoniak und 180 cms
Wasser unter Luftzutritt wurde der Inhalt des Filters (Kupfer und Arsenkupfer)
vollstindig in Losung gebracht. Nachdem der Asbest durch Filtration entfernt war,
wurde das Filtrat mit Magnesiamixtur gefillt und im Magnesiumammoniumarseniat
die jodometrische Arsensdurebestimmung vorgenommen. Es wurden 63°18 cms
1jjg-norm. Thiosulfatidsung verbraucht. Somit sind 0-3127 g As,O5 zu Arsensiure
oxydiert worden.

1 Fresenius, Qualitative Analyse, 16. Auflage, 1895, p. 235.
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Die vorliegende Untersuchung hat somit die folgenden Er-
gebnisse geliefert:

I. Arsenige Sédure wirkt auf Kupfersulfat in Gegenwart von
Ammoniak unter geeigneten Bedingungen reduzierend zur Kupro-
verbindung unter Bildung von Arsensdure.

II. Wird, nachdem die Kuproldsung durch Oxydation mit
Luftsauerstoff in die Kupristufe libergegangen ist, die Arsensiure
bestimmt, so wird immer mehr Arsensédure gefunden als theoretisch
zu erwarten ist.

HII. Herabsetzung der Konzentration der Hydroxylionen durch
Zusatz von Ammonsalzen.hindert den Reduktionsvorgang.

IV. Der Grund flr die Bildung der grofien, das theoretisch
Berechnete Ubersteigenden Arsenséduremengen liegt darin, dafi die
Oxydation der ammoniakalischen Kuprolosung zur Kupristufe den
Luftsauerstoff flir die Oxydation der noch unverdndert gebliebenen
arsenigen Sdure zur Arsensdure aktiviert.



