Zum Verhalten ammoniakalischer und
alkalischer Kupferlosungen

Von

Moritz Kohn

{Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handels-Akademie)

(Vorgelegt in der Sitzung vom 10. Mirz 1921)

Vor langer Zeit hat Fischer! beobachtet, dafl wésserige
ammoniakalische Kupferoxydldsungen durch Arsen wenig reduziert
werden. Man kann sich jedoch leicht {iberzeugen, dafi das Gegen-
teil zatrifft. Beim Schiitteln ammoniakalischer Kupferldosungen mit
Arsen bei gewOhnlicher Temperatur erfolgt rasch Entfarbung unter
Bildung der Kuproverbindung; indes geht die reduzierende Wirkung
des Arsens bald weiter, der Kupfergehalt der Losung nimmt ab,
indem das Arsen Kupfer bindet.

L 5 em? CuSOg-Losung, enthaltend 1-°2514 ¢ CuSO,~+5 HyO wurden mit 5g
gepulvertem Arsen und 60 ¢m3 konzentrierten wisserigen Ammoniaks in eine
Rohre eingeschmolzen, bei gewdhnlicher Temperatur bis zur Entfirbung
geschiittelt und nachher im siedenden Wasserbade 1 Stunde erhitzt. Nach
dem FErkalten wurde die Rohre gedffnet, die Fliissigkeit im Goochtiegel
abgesaugt und der Riickstand rasch mit wenig Ammoniak nachgewaschen.
Das Filtrat wurde auf dem Wasserbade eingedampft, der Abdampiriickstand
mit Wasser iibergossen und neuerlich eingedampft. Dann wurde mit Salz-
sdure aufgenommen und die Losung mit iberschiissiger Kalilauge in der
Hitze gefdllt, wobei Ammoniak entwich und Kupferoxydul zur Ausscheidung
kam. Dasselbe wurde abfiltriert und nach dem Trocknen und Gliithen an der
Luft ails Kupferoxyd gewogen. So wurden 0-0560g CuO erhalten. Das
entspricht 0-1756 ¢ nicht ausgefilltem CuSO,+5 HyO, d. i. 14-049f; der
urspriinglich vorhandenen Menge.

1. 2 em? CuSO -Losung, enthaltend 0°5006 ¢ CuSO+5H,0, 7 ¢ Arsen, 60 cm?
konzentriertes wisseriges Ammoniak wurden in eine Rohre eingeschmolzen,
bei gewdhnlicher Temperatur bis zur Entfirbung geschiittelf, hierauf noch
2 Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die

1 Poggendorfs Annalen (8) 1826; 492.
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Rohre gedffnet, der Inhalt durch einen Goochtiegel fllitriert, das Filtrat auf
dem Was‘:emade emgeddmpl der Riickstand mit Kalilauge versetzt und
neuerlich eingedampft, um das Ammoniak zu vertreiben. H1erauf wurde mit
verdiinnter Salzsidure eben angesduert, mit Schwefexn'ur'umlosung im Uber-
schusse versetzt, erwidrmt, um das Arsensuifid in LOsung zu bringen, das
Kupfersulfid abfiliriert, ausgewaschen und nach dem Trocknen durch Gliihen
an der Luft in Kupferoxyd ilibergefiibrt und als solches gewogen. Es wurden
0-0041 g CuO erhalten. Das entspricht 0-0129 g CuSO4+-5H,0, d. i. 2-57 0,
der urspmn glich vorhandenen Menge.

L. 10 em® CuSO,-Losung, enthaltend 0°7183 ¢ CuSO,~+-5H,0, 5 g Arsen,
35 em® wisseriges, konzentriertes Ammoniak wurden in eine Rohre einge-
schmolzen, die Losung bis zur Entfirbung bei gewohnlicher Temperatur
geschiittelt und nachher 2 Stunden im siedenden Wasserbade erhitzf. Sodann
wurde die Rohre gedffnet, der Inhalt im Goochtiegel rasch abgesaugt und
das ganz schwach blaue Filtrat nach dem Ansduern mit Salzsiure mit
Schwefelwasserstoff gefillt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit Schwefe]-
natriumlésung 1n dey Wirme digeriert und das zuriickbleibende Kupfersulfid
neuerlich abfiltriert; das Kupfersulfid wurde nach dem Trocknen und Glilhen
als Kupferoxyd gewogen. Es wurden 00105 g CuO erhalten; das entspricht
0-0329 g CuSO-+-5H,0, also 4°589/, des urspriinglich vorhandenen Salzes.

IV. 10 em3 CuSOyLdsung, enthaltend 0°7183 ¢ CuSO,+5H,0, 5¢ Arsen, 10 g
Ammoniumsulfat, - 35 cm?® konzentriertes wisseriges Ammoniak wurden in eine
Roéhre eingeschmolzen und in derselben Weise verarbeitet wie bei IH. Es
wurden schlieBlich 0:0650 g CuQ erhalten, das entspricht 0-2040¢ CuSO,
—+5H,0, d. 1. 28-49/; der urspriinglich vorhandenen Menge.

V. 10 em?® CuSO,Losung, enthaltend 0-7i83 ¢ CuSO,+4-5H,0, 1-8 g Arsen,
3 ¢ Weinsdure, 20 cm? konzentriertes wésseriges Ammoniak wurden in einem
Stopselflischchen 24 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen.
Die weitere Aufarbeitung wie bei I Es wurden 0-0655 CuO, entsprechend
0:2049 ¢ CuSO+5H0, d. i 28-610), des unzersetzten Salzes erhaiten.

La8t man gepulvertes Antimon auf ammoniakalische Kupfer-
16sungen im Einschmelzrohre bei erhonter Temperatur einwirken,
so scheidet sich allmihlich Antimonhydroxyd aus, welches das
noch nicht in Reaktion getretene Antimon bedeckt und die weitere
Umsetzung erschwert. Rasch wirk: hingegen gepulvertes Antimon
in Gegenwart von Weinsiure auf ammomakahsche Kupfer-
1dsungen ein.

10 cm® CuSO,-Losung, enthaltend 0°7183 ¢ CuSO4+aH2O 34 gepulvertes
Antimon, 8 g Weinsdure und 20 cm? konzentriertes wisseriges Ammoniak wurden in
einem Stdpselflischchen 24 Stunden bei gewShnlicher Tempemtur stehen gelassen.
Die weitere Aufarbeitung wie bei IIL Tlennung des Antimons vom Kupfer mit
Schwefelnatrium. Aus dem Kupfersulfid wurden 0°0449 ¢ CuO erhalten; das ent-
spricht 0- 1409 g in Losung gebliebenem CuSO,~-5H,0, also 19-6 0); der urspriinglich
vorhandenen Menge.

Bei der Einwirkung der ammoniakalischen Kupferlésungen
auf Arsen bleibt dieses nach der Kupferaufnahme grauschwarz;
bei der Einwirkung der ammoniakalischen, Weinsédure enthaltenden
Kupferldsungen auf Antimon wird die Farbe desselben dutch die
Kupferaufnahme rétlichschwarz.

Gepulvertes Wismut wird von ammoniakalischen Kupfer-
l6sungen auch in der Hitze schwer angegriffen. Leichter reagiert
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mit Formalin und Kalilauge! aus Wismutlosungen gefilites Wismut.
Aber auch hier erschwert das sich bildende unldsliche Wismut-
hydroxyd die Umsetzung. In Gegenwart von Weinsdure wird
ammoniakalische Kupferlosung durch Wismut rasch zur Kupre-
verbindung reduziert. '

5 g gepulvertes Wismut, 8 g Weinsdure, 10cm? CuSO,-Losung, enthaltend
0:7183 ¢ CuSO~+5H,0, 20 cm® konzentriertes wisseriges Ammoniak wurden in
einer Einschmelzréhre im siedenden Wasserbade bis zur Entfairbung erhitzt. Nach
dem Erkalten wurde die Rohre gedffnet, die Fliissigkeit durch einen Goochtiegel
filtriert, das Filtrat mit Salzsdure angesduert und mit Schwefelwasserstoff gefdllt.
Das Kupfersulfid und Wismutsulfid wurde abfiltriert, getrocknet, in Salpetersiure
gelost, die Losung auf dem Wasserbade eingedampft und ‘das Wismut mit Ammon-
karbonat gefillt; der Niederschlag wurde wieder in Salpetersdure gelost, die Losung
neuerdings mit Ammonkarbonat gefdilt und schlieblich das BiyO; gewogen. Es
wurden 0°2787 g BiyOy erhalten. Einer Reduktion der verwendeten Kupfersulfatmenge
zum Oxydul wiirde die Entstehung von 0-2229 & Bi, 05 entsprechen.

Erhitzt man Weinsdure enthaltende, ammoniakalische Kupfer-
[8sungen mit Wismut anhaltend im Wasserbade, so wird allmihlich
auch die Kupferverbindung unter Kupferausscheidung durch das
Wismut zersetzt. Allein dieser Vorgang verlduft sehr langsam.
Selbst nach mehrstliindiger Erhitzung waren die Kupferreaktionen
des Bodenko6rpers nur schwache,

Alkalische Kupferidsungen (Fehling’sche Losung sowie Kupfer-
sulfat-Glyzerin-Alkalilauge) werden, wie die folgenden Versuche
lehren, durch Arsen vollstindig, durch Wismut nahezu vollstandig
reduziert. Das Arsen bleibt hier trotz der Kupleraufnahme dunkel;
das Antimon jedoch sowie das Wismut bedecken sich mit dem
charakteristischen roten Uberzug von metallischem Kupfer. Hin-
gegen schreibt Gmelin-Kraut-Friedheims Handbuch? {ber das
Antimon: »Reduziert nicht Fehling’sche Ldsunge.

Die Versuche mit Arsen ergaben:

L 15 om? CuSOy-Losung, enthaltend 1'0389 ¢ CuSO,+5 Hy0O, 15 cm? aikalische
Seignettesalzlosung, 7 g-gepulvertes Arsen, wurden in eine Rohre eingeschmolzen
und bis zur Entfirbung geschiittelt. Die Rohre blieb dann 3 Tage stehen.
Nach dem Offnen wurde der dunkle Bodenkorper im Goochtiegel abfiltriert,
mit Wasser nachgewaschen und das Filtrat auf 150 cm? mit Wasser verdiinnt.
Die Bestimmung der gebildeten arsenigen Sdure wurde auf jodometrischem
Wege vorgenommen. Es wurden 115+1 em? 1jyp-norm.-Jodidsung verbraucht.
Somit sind 0-2847 cm? As,03 entstanden, wihrend theoretisch 0-2745 Asy0q
sich hitten bilden sollen.

L Sem? CuSO,Losung, enthaltend 1+2514g CuSO~+5 Hy0, 40cms 10 prozentige
wisserige Kalilauge, b cm?® Glyzerin und 9y gepulvertes Arsen wurden in
eine Rbhre eingeschmolzen und in der Kalte bis zur Entfirbung geschiitielt.
Die Rohre blieb 19 Tage stehen, wurde sodann gedffnet und der Inhalt
durch Filtrieren im Goochtiegel vom dunkien Bodenkérper befreit. In dem
auf 100 cm? verdiinntem Filtrate wurde die arsenige Sidure jodometrisch
bestimmt. Es wurden 1332 cmd Hgg-norm.-Jodldsung verbraucht, entsprechend
03295 g Asy04, wihrend theoretisch 0°3307 g AsyOp hitten entstehen sollen.

1 Vanino und Treubert, Berliner Berichte, 37, (1898) 1303.
2 V. 1. 785.
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5 cm3 CuSO,-Losung, enthaltend 12514 ¢ CuSO,~+5 Hy0O, 35cm? 10 prozentige
wisserige Kalilauge, 5 cm?® Glyzerin, 7 ¢ Arsen blieben in zugeschmolzener
Rohre 8 Wochen stehen. Weitere Aufarbeitung wie bei II. Es wurden
1324 cm? 1jy-norm.-Jodlésung verbraucht, entsprechend 0° 3276 ¢ Arsentrioxyd,
wihrend 03307 ¢ AsyO3 hitten entstehen sollen.

Die Versuche mit Antimon ergaben:

. 15 ¢m3 CuSO4-Losung, enthaltend 1-0389 ¢ CuSO,+-5 HgO, 15 cm? aikalische

Seignettesalzlosung und 10 ¢ gepulvertes Antimon wurden im offenen Kolben
iiber dem Drahtnetz erhitzt. Schon in der Kilte beginnt sich das Antimon
mit einer rotlichen Kupferschichte zu bedecken, die in der Warme noch
deutlicher hervortritt. Das Antimon wurde in kleinen Anteilen eingetragen
und die Fliissigkeit bis zur Entfirbung erhitzt. Nach dem Erkalten wurde
der Bodenkorper filtriert und im klaren Filtrat nach Zusatz von Weinsdure
und Natriumbicarbonat das Antimontrioxyd jodometrisch bestimmt. Es wurden
111-3 em?® 1jgp-norm.-Jodlésung verbraucht, entsprechend 0°:4064 g SbgyOg,
wahrend 0-3999 ¢ Sb,0, hitten entstehen sollen.

5 cm3 CuSO,-Losung, enthaltend 1-2514¢g CuSO+5 HyO, 5cm? Glyzerin,
40 em3 10 prozentige Kalilauge wurden mit 7 ¢ gepulvertem Antimon, das in
kleinen Anteilen eingetragen wurde, bis zur Entfarbung erhitzt. Weitere
Aufarbeitung wie bei II. Verbraucht wurden 13029 cm? 1/5;-norm.-Jodlésung,
entsprechend 0°4754 & SbyOj, wihrend 0-4818 ¢ Sby0O; entstehen sollten.
Wiederholung von II. Verbraucht 129 em?® 1/y5-norm.-Jodlosung, entsprechend
0-4708 ¢ Sby0y gegen 0°4818 Sby04, die theoretisch entstehen sollten.

Die Versuche mit Wismut ergaben:

. 8om® CuSO,Losung, enthaltend 1-2514 CuSO4~+5Hy0, 6cm? Glyzerin,

45 cm3 10 prozentige Kalilauge wurden erhitzt und allm#hlich 20 ¢ Wismut
eingetragen. Beim Kochen erfolgte starke Kupferausscheidung. Allein eine
schwache blaue Férbung der alkalischen Lésung war auch beim anhaltenden
Kochen nicht zum Verschwinden zu bringen Nach dem Erkalten wurde im
Goochtiegel filtriert, das Filtrat mit Salpetersdure angesduert, das Wismut
durch doppelte Fillung mit Ammoniak und Ammonkarbonat entfernt und
das Kupfer mit Schwefelwasserstoff abgeschieden. Die geringe Menge Kupfer-
sulfid wurde abfiltriert, getrocknet und als CuO gewogen. Es wurden
erhalten 0-0107 ¢ CuO, entsprechend 0°0336 g CuSO,+5 Hy0. Somit sind
270/, des urspriinglich vorhandenen Kupfersulfats in Lsung geblieben,

Wiederholung von 1. Es wurden 0:0178 ¢ CuO, entsprechend 00558 &
unzersetzten CuSO,~+5 HyO erhalten. Somit sind hier 4°5 9/, des urspriinglich
vorhandenen Kupfersulfats in Ldsung geblieben.

15 em? CuSO,-Losung, enthattend 1-0389 g CuSO,~+5 HyO, 15 cme? alkalische
Seignettesalzlosung wurden unter Zusatz von 9 g gepulvertem Wismut und
30 cm? Wasser gekocht bis nur eine ganz schwach blaue, bei weiterer
Erhitzung nicht mehr verschwindende Firbung zu beobachten war. Es
wurde filtriert, mit Salpetersdure eben angesduert, mit Schwefelwasserstofl
gefillt, der Niederschlag in Salpetersidure geldst und nach doppelter Fillung
mit Ammoncarbonat das Wismut als Bi;O3 gewogen. Es wurden erhalten
07367 g Bi,O4, wihrend theoretisch 0-6454 ¢ BiyO4 hiitten entstehen sollen.
Das Filtrat der Wismutfallung enthielt nur Spuren von Kupfer.
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Aus den vorangehenden Darlegungen ergibt sich somit:

[. Elementares Arsen wirkt auf ammoniakalische Kupferldsungen
zunédchst unter Reduktion zur Kuproverbindung ein:

3 Cu+ As+30H = AsOF +3 Cu'+3 H’
(6 CuO+As, = As,0,+3 Cu,0).

Aus der Kuproverbindung wird durch das Arsen Kupfer
ausgeschieden:
3Cu + As+3 OH = AsO¥' +3 Cu+3H"
(3 Cu,O+As, = As,0,+6 Cu).

Das Kupfer wird von dem im Uberschusse vorhandenen
Arsen aufgenommen unter Bildung von grauschwarzem Arsenkupfer.

Die analogen Vorginge spielen sich ab bei der Einwirkung
von ammoniakalischen, Weinsdure enthaltenden Kupferlésungen auf
elementares Antimon:

3Cu"+ Sb+30H = 3Cu"+ ShO¥'+ 3H"
(6 CuO+Sb, = Sb,0,+3 Cu,0)

3Cu 4+ Sh+30H = ShO¥'+3Cu+3H’
(3 Cu,0+Sb, = Sb,0,+6 Cu).

Der Bodenkorper ist hier rotlichschwarz und enthdlt das
vom Tlberschiissigen Antimon aufgenommene Kupfer. Bei der
Einwirkung des Wismuts auf ammoniakalische, Weinsdure ent-
haltende Kupferlosungen erfolgt rasch nur Reduktion der Kupri-
verbindung zur Kuproverbindung.

Bi-+3Cu” = Bi""+ 3 Cu’
(6 CuO + Bi, = Bi,0,+3 Cu,0).

II. Alkalische Kupferlosungen (Fehling’sche Losung, Kupfer-
alkaliglyzeratlosung) werden durch Arsen, Antimon und Wismut
unter Ausscheidung von Kupfer reduziert.

2As4+3Cu +60H — 2AsO¥+6H' + 3Cu
- (3CuO0+As, = As,0,+3 Cu)
2Sb+3Cu"4+ 60H = 2SbOf+6H + 3Cu
(3 CuO+Sb, = Sb,0,+3 Cu)
2Bi+3Cu"=2Bi""+ 3Cu
(3 CuO+Bi, = Bi,0,+3 Cu).

Das den Bodenkdrper bildende Arsen bleibt auch nach der
Kupferaufnahme dunkel, Antimon und Wismut hingegen {iberziehen
sich mit einer roten Kupferschichte.



