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Zum Verhalten ammoniakalischer und 
alkalischer Kupferlosungen 

Von 

Moritz Kohn 

{Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handels-Akademie) 

(Vorgelegt in der Sitzung vom 10. Miirz 1921) 

Vor langer Zeit hat F i sche r*  beobachtet, dal3 w/isserige 
ammoniakalische KupferoxydI0sungen durch Arsen wenig reduziert 
werden. Man kann sich jedoch leicht tiberzeugen, dab das Gegen- 
teil z~atrifft. Beim Schiitteln ammoniakalischer KupferlSsungen mit 
Arsen bei gewShnlicher Temperatur erfotgt rasch Entf/irbung unler 
Bildung der Kuproverbindung; indes geht die reduzierende Wirkung 
des Arsens bald weiter, der Kupfergehalt der LSsung nimrnt ab, 
indem das Arsen Kupfer bindet. 

I. 5 ca~ a CuSO4-LSsung, enthaltend 1 "2514g- CuSO4-k-5 H20 wurden mit 5g 
gepulvertem Arsen und 60 c m  a konzentrierten wiisserigen Ammoniaks in eine 
Rghre eingeschmolzen, bei gewShnlicher Temperatur bis zur Entfiirbung 
geschiJttelt und nachher im siedenden Wasserbade 1 Stunde erhitzt. Naeh 
dem Erkalten wurde die R6hre ge6ffp.et, die Fliissigkeit im Ooochtiegel 
abgesaugt und der Riiekstand rasch mit wenig Ammoniak l~achgewasehen. 
Das F iltrat wurde auf dem Wasserbade eingedampft, der Abdampfriickstand 
mit Wasser iibergossen und neuerlich eingedampft. Dann wurde mit Salz- 
siiure aufgenommen und die LSsung mit iiberschiissiger KaIilauge in der 
Hitze geftillt, wobei Ammoniak entwich und Kupferoxydul zur Ausseheidung 
kam. Dasselbe wurde abfiltriert und nach dem Trocknen und Gliihen an der 
Luft a[s Kupferoxyd gewogen. So wurden 0"0560g CuO erhalten. Das 
entspricht 0"1756g nicht ausgefiilltem CuSO4-t--5 H~O, d. i. 14"040/0 der 
urspriinglich vorhandenen Menge. 

II. 2 c m ~  Cu SO4-Lasung, enthaltend 0' 5006 g CuSO4-t-5H~O, 7 g Arsen, 60 c~z a 
konzentriertes wiisseriges Ammoniak wurden in eine RShre eingesehmolzen, 
bei gewShnlieher Temperatur bis zur Enffg.rbung geschiittelt, hierauf noeh 
B Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die 

1 P o g g e n d o r f s  AnnMerL (8) 1826; 492. 
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R/Shre ge6ffnet, der Inhalt durch einen Goochtieged flltriert, das Filtrat auf 
den: Wasserbade eingedampft, der Riickstand mit Kalilauge versetzt und 
neuerlich eingedampft, um das Ammoniak zu vertreiben. Hierauf wurde mit 
verdiinnter Salzs:iure eben angesg.uert, mit Sehwefelnatriun:l/Ssung im l~lber- 
schusse versetzt, erwiirmt, um das Arsensulfid in LSsung zu bringen, das 
Kupfersulfid abfiltriert, ausgewasehen und nach dem Troeknen durch Gliihen 
an der Luft in Kupferoxyd iibergefiihrt und als solches gewogen. Es wurden 
0"00418 CuO erhalten. Das entspricht 0 '0129gCuSO4q-5H20 , d.i .  2"57o/o 
der urspriinglich vorhandenen Menge. 

II1. 10c#~ a CuSO~-L/Ssung, enthaltend 0"71888 CuSO4-1-5H~O , 5 8  Arsen, 
85 c~.taa Wiisseriges, konzentriertes Ammoniak wurden in eine RShre einge- 
schmolzen, die L/Ssung bis zur Entf~irbung bei gewShnlicher Temperatur 
geschiittelt und nachher 2 Stunden im siedenden V~rasserbade erhitzt. Sodann 
wurde die R{Shre gebffnet, der Inhalt im Goochtiegel rasch abgesaugt und 
das ganz schwach blaue Filtrat nach dem Ans~iuern mit Salzsiiure mit 
Schwefelwasse:'s'coff gefg!!t. Der Niederschlag wurd'e abfiltriert, mit Schwefel- 
natriumlSsung m d e r  W~.rme digeriert und das zuriickbleibende Kupfersulfid 
neuerlich abfiltriert; das Kupfersulfid wurde ::ach dem Trocknen und Gliihen 
als Kupferoxyd gewogen. Es wurde n 0"01058 CuO erhalten; das entspricht 
0"03298 CuSO4-t-5H20, also 4" 58 o/o des urspriinglich vorhandenen Salzes. 

IV. 10cm 3 CuSO4-L/Ssung, enthaltend 0"71838 CuSO4-}-5H20, 5 8  Arsen, 10g  
Ammoniumsulfat, 35 c#z a konzentriertes wRsseriges Ammoniak wurden in eine 
R/Shre eingeschmolzen und in derselben Weise verarbeitet wie bei ItI. Es 
wurden sehlie~31ich 0"06508 CuO e:'halten, das entspricht 0"20408 CuSO 4 
q-5H~O, d. i. 28'40/o der urspriinglich vorhandenen Menge. 

V. 10 c ~ n  ~ CuSO4-LTsung , enthaItend 0 ' 71888  CuSO~-q-5HgO, 1"88 Arsen, 
3 8  Weinsg.ure, 2 0  c**~ "a konzent:'iertes w~:.sseriges Ammoniak wurden in einem 
StSpselfl/ischcl'fen 24 Stunden bei gewShnlicher Temperatur stehen gelassen. 
Die weitere Aufa:'beitung wle bei II!. Es wurden 0"0655 CuO, entspreehend 
0"g0498 CuSO~-+-5H,O, d. i. 28"61O!o des unzersetzten Salzes erhalten. 

Lg.f3t m a n  g e p u l v e r t e s  A n t i m o n  a u f  a m m o n i a k a l i s c h e  K u p f e r -  
1/Ssungen im  E i n s c h m e l z r o h r e  be i  e rh iShter  T e m p e r a t u r  e i n w i r k e n ,  
so  s c h e i d e t  s i c h  a l lm~.hl ich  A n t i m o n h y d r o x y d  aus ,  w e l c h e s  d a s  
n o c h  n i c h t  in R e a k t i o n  g e t r e t e n e  A n t i m o n  b e d e c k t  u n d  die  w e i t e r e  
U m s e t z u n g  erscl- iwert .  R a s c h  w i r k t  h i n g e g e n  g e p u l v e r t e s  A n t i m o n  
in G e g e n w a r t  v o n  W e i n s g u r e  a u f  a m m o n i a k a l i s c h e  K u p f e r -  
1/Ssungen ein.  

10 cl~ a CuSOa.-L~Ssung, enthaltend 0"71888 CuSO4+5H~O, 8 g gepulvertes 
Antimon, 3 8  Weinsgme und 20 c#z a konzentriertes wiisseriges Ammoniak wurden in 
einem StfSpselflgschehen 24 Stunden bei gewShnlicher Temperatur stehen gelassen. 
Die weitere Aufarbeitung wie bei III. Trennung des Antimons vom Kupfer mit 
Schwefelnatrium. .aius den: Kupfersulfid wurden 0"04498 CuO erhalten; das ent- 
spricht O" I409 g in LSsung gebliebenem Cu SO4--k-5 H20 , also 19" 6 O/o der urspriinglieh 
vorhandenen Menge. 

Be i  d e r  E i n w i r k u n g  d e r  a m m o n i a k a l i s c h e n  K u p f e r l / S s u n g e n  
a u f  A r s e n  b l e ib t  d i e s e s  n a c h  d e r  K u p f e r a u f n a h m e  g r a u s c h w a r z ;  
be i  de r  E i n w i r k u n g  d e r  a m m o n i a k a l i s c h e n ,  W ' e i n s / i u r e  e n t h a l t e n d e n  
K u p f e r l S s u n g e n  a u f  A n t i m o n  w i r d  die F a r b e  d e s s e l b e n  d u t c h  d ie  
K u p f e r a u f n a h m e  r iS t l i ch schwarz .  

G e p u l v e r t e s  W i s m u t  w i r d  y o n  a m m o n i a k a l i s c h e n  K u p f e r -  
1 5 s u n g e n  a u c h  in d e r  H i t z e  s c h w e r  a n g e g r i f f e n .  L e i c h t e r  r e a g i e r t  
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m i t  F o r m a l i n  u n d  K a l i l a u g e  * a u s  W i s m u t l S s u n g e n  gef / i l l t es  W i s m u t .  
A b e t  a u c h  h i e r  e r s c h w e r t  das  s i ch  b i Idende  u n l 6 s l i c h e  Ve ' i smut-  
h y d r o x y d  die  U m s e t z u n g .  In G e g e n w a r t  y o n  W e i n s a u r e  w i r d  
a m m o n i a k a l i s c h e  K u p f e r ! 6 s u n g  d u r c h  W i s m u t  r a s c h  z u r  K u p r o -  
v e r b i n d u n g  r e d u z i e r t .  

5ff gepulvertes Wismut, 3g" Weins/iure, 10caz a CuSO4-LSsung, enthaltend 
0 ' 7 1 8 3 g  CuS04-q-5H20 , 20 c*n a konzentriertes wttsseriges Ammoniak wurden in 
einer EinschmelzriShre im siedenden Wasserbade bis zur EntfRrbung erhitzt. Naeh 
dem Erkalten wurde die RiShre ge5ffnet, die Fliissigkeit dureh einen Gooohtiegel 
filtriert, das Filtrat mit Salzsiiure anges~.uer~ and mit Sehwefelwasserstoff gef~.llt. 
Das Kupferstilfid und Wismutsulfid wurde abfirtriert, ge{rooknet, in Salpetersiiure 
gelSst, die LSsung'auf dem Wasserbade eingedampft und das Wismut mit Ammon- 
karbonat gePiIlt; der Niedersehlag wurde wieder in Salpeters~iure geltist, die L6sung 
neuerdings mit Ammonkarbonat gefi~lit und schlie131ieh das Bi20 a gewogen. Es 
wurden 0" 2787 g Bi~O a erhalten. 'giner Reduktion d<' verwendeten Kupfersulfatmenge 
zum Oxydu]! wiirde die Entstehung yon 0'2229g~ Bi~O a entspreehen. 

E r h i t z t  m a n  W e i n s ~ i u r e  e n t h a i t e n d e ,  a m m o n i a k a i i s c h e  K u p f e r -  
1 5 s u n g e n  m i t  W i s m u t  a n h a l t e n d  im ~Vasse rbade ,  so  w i r d  a l lmt ih l i ch  
a u c h  d ie  K u p f e r v e r b i n d u n g  u n t e r  K u p f e r a u s s c h e i d u n g  d u r c h  d a s  
W i s m u t  z e r s e t z t .  A l l e in  d i e s e r  V o r g a n g  verI / iuf t  s e h r  l a n g s a m .  
S e l b s t  n a e h  m e h r s t t i n d i g e r  E r h i t z u n g  w a r e n  d ie  K u p f e r r e a k t i o n e n  
d e s  B o d e n k 6 r p e r s  n u t  s c h w a c h e ,  

A l k a l i s c h e  K u p f e r I 6 s u n g e n  ( F e h l i n g ' s c h e  L{Ssung s o w i e  K u p f e r -  
s u l f a t - G l y z e r i n - A l k a l i l a u g e )  w e r d e n ,  w i e  d ie  f o l g e n d e n  V e r s u c h e  
l e h r e n ,  d u r c h  A r s e n  vol ls t~ .ndig,  d u t c h  VVismut  n a h e z u  v o l l s t g m d i g  
r e d u z i e r t .  D a s  A r s e n  b le ib t  h i e r  t r o t z  d e r  K u p f e r a u f n a h m e  d u n k e l ;  
da s  A n t i m o n  j e d o c h  s o w i e  d a s  W i s m u t  b e d e c k e n  s i ch  mi t  d e m  
c h a r a k t e r i s t i s c h e n  r o t e n  1 3 b e r z u g  v o n  m e t a l l i s c h e m  Kupfe r .  H i n -  
g e g e n  s c h r e i b t  G m e l i n - K r a u t - F r i e d h e i m s  H a n d b u c h  2 t iber  d a s  
A n t i m o n :  ~ R e d u z i e r t  n i c h t  F e h t i n g ' s c h e  L6sung<~, 

Die Versuehe mit Arsen ergaben: 

I. 15 c~;~ a Cu SO4-LSsung , enthaltend 1 • 0389 g"CuSO~-{-5 H20 , 15 cm a aikalisehe 
SeignettesalzliSsung~ 7ff'gepulvertes Arsen, wurden in eine R/Shre eingeschmolzen 
und bis zur EntfJ_rbung gesehfittelt. Die RiShre blieb dann 3 Tage stehen. 
Nach dem Offnen wurde der dunkle Bodenk6rper im Gooehtiegel abfiltriert, 
mit Wasser nacllgewase.hen and das F/Itrat auf 150 c~ a mit Wasser verdtinne. 
Die Bestimmung der gebildeten arsenigen Sg.ure wurde auf jodometdsehem 
Wege vorgenommen. Es wurden 115"1 c,¢ a 1/20-norm.-3odlSsung verbraueht. 
Somit sind 0"2847 cm a As~O a entstanden, w~.hrend theoretiseh 0"2745 As:~O a 
sieh hSitten bilden solIen. 

IL 5cma CuSO~-L6sung, enthaltend 1 "2514g CuSQ~-+-5 H20 , 40crns 10prozentige 
wiisserige Kalilauge, b cm a Giyzerin and 9g" gepulvertes Arsen wurden in 
eine RiShre eingesehmotzen und in der Kiilte bis zur Entf.'irbung geschiittett. 
Die R6hre blieb i9 Tage stehen, wurde sodann geSffnet und der Inhait 
dutch Filtrieren im Goochtiegel yore dunklen Bodenk6rper befreit. In dem 
auf 100cma verdtinntem Filtrate wurde die arsenige Sgure jodometrisch 
bestimmt. Es warden 133' 2 cm a 1/oo-norm.-JodKSsurlg verbraueht, entspreehend 
0" 3295 ff As20a, wS.hrend theoretiseh 0" 3307 g A%O a h~itten entstehen sollen. 

1 Vanino und T r e u b e r t ,  Berliner Beriehte, 31, (!898) 1303. 
2 V. 1. 785. 
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lit. 5 cm ~ Cu SO4-LSsung , enthaltend 1 "2514 gr Cu SO4-~5 H20 , ,35 cm~ 10 prozenfige 
w~isserige Kalilauge, 5 cm 3 Glyzerin, 7 g  Arsen blieben in zugeschmolzener 
RShre 3 Wochen stehen. Weitere Aufarbeitung wie bei II. Es wurder~ 
132' 4 c m  3 1 / ~ 0 - n o r m . - l o d l S s u n g  verbraucht, entspreehend 0" 3276g'Arsentrioxyd, 
wiihrend 0"3307g As~O a hiitten entstehen sollen. 

Die Versuche mit Antimon ergaben: 

I. 15 cm~ CuSO4-LSsung , enthaltend 1 • 0389 gr Cu SO~-~-5 H20 , 15 cruz  alkalische 
Seignettesalzlbsung und 10g gepulvertes Antimon wurden im offenen Kolben 
fiber dem Drahtnetz erhitzt. Sehon in der K~ilte beginnt sich das Antimon 
mit einer r6tlichen Kupferschichte zu bedecken, die in der Wiirme nocla 
deutlicher hervortritt. Das Antimon wurde in kteinen Anteilen eingetragen 
und die Flfissigkeit bis zur Entfiirbung erhitzt. Nach dem Erkalten wurde 
der BodenkSrper filtriert und im klaren Filtrat nach Zusatz yon Weins~iure 
und Natriumbicarbonat das' Antimontrioxyd jodometrisch bestimmt. Es wurden 
1 1 1 " 3  c m  s 1/~0-norm.-JodlSsung verbraucht, entsprechend 0"4064g" Sb~03, 
wiihrend 0"3999g Sb203 hiitten entstehen sollen. 

II. 5 c m  3 CuSO4-LSsung , enthaltend 1"2514o~ CuSO4-~5 H20, 5 c m  ~ Glyzerin, 
40 crn8 10 prozentige Kalilauge wurden mit 7 g  gepulvertem Antimon, das in 
kleinen Anteilen eingetragen wurde, bis zur Entfiirbung erhitzt. Weitere 
Aufarbeitung wie bei II. Verbraucht wurden 130"29 c m  3 1/20-norm.-JodlSsung, 
entspreehend 0"4754g r SboO3, w~ihrend 0"4818gr Sb203 entstehen sollten. 

III. Wiederholung yon It. Verbraueht 129 c m  ~ 1/20-norm.-JodlSsung, entspreehend 
0 ' 4708g  Sb203 gegen 0"4818 Sb203, die theorefiseh entstehen sollten. 

Die Versuche mit Wismut ergaben: 

I. 5 ce¢t 3 CuSOa-LSsung, enthaltend I "2514 CuSO4-~-5 H~O, 6 c¢n 3 Gtyzerin, 
45 c m z  10prozentige Kalilauge wurden erhitzt und allm~ihlich 20ff Wismut 
eingetragen. Beim Kochen erfolgte starke Kupferausscheidung. Allein eine 
schwache blaue Fiirbung der alkalischen L6sung war auch beim anhaltenden 
Kochen nicht zum Verschwinden zu bringen Nach dem Erkalten wurde im 
Goochtiegel filtriert, das Filtrat mit Salpeters~iure angesituert, das Wismut 
dutch doppelte Fiillung mit Ammoniak und Ammonkarbonat entfernt und 
das Kupfer mit Schwefelwasserstoff abgesehieden. Die geringe Menge Kupfer- 
sulfid wurde abfiltriert, getrocknet und als CuO gewogen. Es wurden 
erhalten 0"0107o~ CuO, entsprechend 0"0336g CuSO~+5 H~O. Somit sind 
2"70/o des ursprfinglich vorhandenen Kupfersulfats in L5sung geblieben 

II. Wiederholung yon I. Es wurden 0 '0178ff  CuO, entsprechend 0"0558g" 
unzersetzten CuSO4-~-5 H20 erhalten. Somit sind hier 4" 5 O/o des urspriinglich 
vorhandenen Kupfersulfats in Lgsung geblieben. 

III. 15 cm 3 CuSO~-LSsung, enthaltend 1 "0389g CuSOt-t-5 H20, 15 c m  3 alkalische 
SeignettesalzlSsung wurden unter Zusatz yon 9g" gepulvertem Wismut und 
30cm ~ Wasser gekocht his nut eine ganz schwach blaue, bei weiterer 
Erhitzung nicht mehr verschwindende Fiirbung zu beobachten war. Es 
wurde fiitriert, mit Salpetersiiure eben angesRuert, mit Sehwefelwasserstoff 
gefiillt, der Niederschlag in Salpeters~iure gel5st und nach doppelter F~tllung 
mit Ammoncarbonat das Wismut als Bi203 gewogen. Es wurden erhalten 
0"7367g BioO3, w~ihrend theoretisch 0"6454g Bi203 h~itten entstehen sollen. 
Das Filtrat der Wismuff~llung enthielt nur Spuren yon Kupfer. 
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Aus den vorangehenden Darlegungen ergibt sich somit: 

I. Elementares Arsen wirkt auf ammoniakalische KupferlSsungen 
zun/ichst unter Reduktion zur Kuproverbindung ein: 

3 Cu"-I-'As-I- 3 OH / z 
( 6 C u O + A s ~  : 

Aus der Kuproverbindung 
ausgeschied en: 

3 C u ' +  A s + 3  OH ~ = 
(3 Cu~ 0 + As~. 7-- 

AsO~"+3 C u ' + 3  H" 
As~O 3 + 3 Cu~O). 

wird durch das Arsen 

As O,~"+3 C u + 3  H" 
A%Oa + 6 Cu). 

Kup%r 

Das Kupfer wird yon dem im lJberschusse vorhandenen 
Arsen aufgenommen unter Bildung yon grauschwarzem Arsenkupfer. 

Die analogen Vorg/inge spielen sich ab bei der Einwirkung 
yon ammoniakalischen, Weinsgure enthaltenden KupferlSsungen auf  
elementares Antimon: 

3 C u " +  S b + 3  OH r ~--- 3 C u ' +  SbO~"+ 3 H" 

(6 C u O + S b  2 --- $b~O3+3 Cu20 ) 

3 C u ' +  S b + 3 O H  ~ -  S b O , ~ " + 3 C u + 3 H "  

(3 C % O + S b ~  = Sb2Oa+6 Cu). 

Der BodenkSrper ist hier rStlichschwarz und enth&lt das 
vom tiberschtissigen Antimon aufgenommene Kupfer. Bei der 
Einwirkung des Wismuts  auf ammoniakalische, Weins/iure ent- 
haltende KupferlSsungen erfolgt rasch nur Reduktion der Kupri- 
verbindung zur Kuproverbindung. 

B i +  3 Cu'" ~--- Bi"" + 3 Cu" 

(6 CuO 4- Bi 2 = Bi~O3-+-3 Cu20 ). 

II. Alkalische KupferlSsungen (Fehling'sche LSsung, Kupfer- 
alkaliglyzeratl6sung) werden durch Arsen, Antimon und Wismut  
unter Ausscheidung von Kupfer reduziert. 

2 A s + 3 C u "  + 6 O H  ~ 
(3 Cu O + As 2 

2 Sb + 3 Cu'" + 6 OH z 
(3 Cu O + Sb 2 

2 Bi + 3  Cu'" 
(3 Cu O 4- Bi 2 

= 2 A s O ~ + 6  H ' +  3 C u  
= A % Q + 3  Cu) 
- -  2Sb0 .~"+6  H'4-  3 C u  
z Sb2Oa+3 Cu) 

2 B i ' " +  3 Cu 
z Bi~Oa+3 Cu). 

Das den BodenkSrper bildende Arsen bleibt auch nach der 
Kupferaufnahme dunkel, Antimon und Wismut hingegen iiberziehen 
sich rnit einer roten Kupferschichte. 


