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Under hydrothermal conditions aqueous solutions of copper(II) sulfate (1) are reduced by
means of saturated fatty acids with hydrogen at the a-atom to yield crystalline copper. In all cases
carbon dioxide is liberated and lower fatty acids and ketones can be identified as reaction prod-
ucts. a-Hydroxy and a-aminocarboxylic acids proved to be very effective reducing agents towards
1. The yield of copper varied from 2 to 2.5 mol Cu per 1 mol of amino acid. The reaction of 1 is
suppressed by sulfuric acid. The presence of hydrochlorid acid or chlorides leads to the precipita-
tion of copper(I) chloride. The mechanisms of the decomposition of the various types of carboxy-

lic acids is discussed.

It was also possible to precipitate metallic copper by means of various proteins.

1. Einleitung

Anlal zu dieser Experimentaluntersuchung gab
eine Beobachtung des einen von uns (F.S.) mit M.
von Blon, derzufolge sich aus wafBrigen Losungen
von Kupfer(II)-glycinat im EinschluBrohr bei 180 bis
200 °C kristallisiertes Kupfer ausscheidet. Bei Versu-
chen zur Aufkliarung des Mechanismus dieser Um-
setzung stellte sich iiberraschenderweise heraus, daf3
unter hydrothermalen Bedingungen nicht nur Ami-
nosdauren, sondern auch andere Carbonsiduren, wie
z. B. Hydroxycarbonséduren, ja sogar die einfachen
Fettsduren, Kupfer(II)-sulfat 1 zu Kupfer reduzieren.
Auch die im folgenden beschriebenen Versuche wur-
den vorzugsweise bei 200 °C, d. h. bei einem Was-
serdampfdruck von 15 bar in Einschlurohren aus
Geriteglas ausgefiihrt.

2. Vorversuche
2.1. Hydrothermale Zersetzung von Kupfersulfat

Bei der Titelreaktion bildet sich primér stets ein
griner Niederschlag, der sich bereits auch aus einer
reinen Losung von 1 abscheidet, wie schon Shensto-
ne [1] festgestellt hat. Es handelt sich hierbei um ein
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Kupfer(II)-hydroxidsulfat (2). Offensichtlich stellt
sich ein Gleichgewicht

CuSO, - 2 Cu(OH), + 4 H*
3Cu** +S0 +4H,0=2

ein. Aus einer 1-molaren Losung werden etwa 6%,
aus einer 0,25-molaren etwa 10% des Kupfers ausge-
fallt.

2.2. Verhalten von Carbonsduren

Ameisen-, Essig-, Propion- und Bernsteinsdure
sind unter hydrothermalen Bedingungen sehr be-
standig. Malonsaure zerféllt quantitativ in Essigsdure
und Kohlendioxid. Auch Aminosduren erwiesen sich
unter SauerstoffausschluB als sehr stabil, wobei aller-
dings bereits in verdiinnten waBrigen Losungen in
geringem Umfange eine Kondensation zu Dipepti-
den und Diketopiperazinen stattfindet, die sich
durch HPLC nachweisen lassen [2].

2.3. Umsetzung von Kupfersulfat mit Aldehyden

Da beim oxidativen Abbau von Aminosduren Al-
dehyde gebildet werden, wurde auch das Verhalten
von walirigen Aldehydlésungen bei Ab- und Anwe-
senheit von 1 unter hydrothermalen Bedingungen
untersucht. Beim Erhitzen einer reinen wéBrigen Al-
dehydlosung im EinschluBrohr auf 200 °C verdnderte
sich die Probe nicht. Bei Zugabe von Ammoniak
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farbte sich die Losung unter gleichen Reaktionsbe-
dingungen braun.

Wenn eine wiBrige Losung von 1 mit einem Alde-
hyd versetzt und erhitzt wird, laufen je nach der Aci-
ditat der Losung verschiedene Reaktionen ab. Wih-
rend die Fehling-Reaktion zundchst gelbes und dann
rotes Kupfer(I)-oxid (3) ergibt, kommt es bei der
Reaktion von 1 in saurer Losung zur Abscheidung
von elementarem Kupfer, das je nach Art des einge-
setzten Aldehyds ein verschiedenes Aussehen hat.
Quantitative Analysen ergaben, dafl nicht nur die
eingesetzten Aldehyde, sondern auch die aus ihnen
entstehenden Carbonsiuren reduzierend wirken: pro
1 mol Aldehyd entsteht mehr als 1 mol Cu. Ein auf3er-
dem entstehender volumindser Niederschlag deutet
darauf hin, daB ein Teil des eingesetzten Aldehyds
polymerisiert.

3. Fillung von Kupfer durch Carbonsiuren,
Siureester und Amide

3.1. Ameisensdure

Uber Umsetzungen von Kupferformiat mit Was-
serstoff in wéBrigen Losungen berichteten Ipatiew
und Ipatiew jun. [3]. Bei erhohtem Gasdruck wird
das Metall aus der Losung verdréngt. Ab 130 °C bei
2,7 bar Wasserdampfdruck zerfillt Formiat unter
Bildung von Wasserstoff und Kohlendioxid. Eigene
Untersuchungen ergaben, dal Ameisensdure mit 1
hydrothermal auch in Abwesenheit von Wasserstoff
rasch reagiert. Im Verlaufe von 18 h wird bei 200 °C

Cu zu 90% abgeschieden. Weitere Versuche zeigten,
dal3 sowohl Temperaturerhohung als auch Pufferung
der Losung mit Formiat die Ausbeute erhohen. Als
Oxidationsprodukt der Ameisensdure konnte Koh-
lendioxid nachgewiesen werden. Als Primarproduk-
te treten 2 und 3 auf. Der von Ipatiew [4] beschriebe-
ne Zerfall der Ameisensdure in H, und CO konnte
selbst bei 200 °C nicht beobachtet werden.

3.2. Essigsdure

Ipatiew und Ipatiew [3] berichteten, daB sich bei
der Umsetzung von Kupferacetat in neutraler Lo-
sung bei einem H,-Druck von 40 bar zwischen 100
und 190 °C CuO und Cu,0 abscheiden, nur aus sau-
ren Losungen schied sich elementares Cu ab. Wir
fanden, dafl unter hydrothermalen Bedingungen Es-
sigsdure auch in Abwesenheit von Wasserstoff 1 zu
Cu reduziert, wobei auch in diesem Falle 2 und 3 als
Zwischenprodukte auftreten. Bei 4quimolarem An-
satz und 200 °C betrédgt die Ausbeute an Cu etwa
30%. Sie erhéht sich durch einen UberschuB an Es-
sigsdure oder durch Pufferung der Losung mit Ace-
tat. Bei AusschluB von Sauerstoff erhoht sich die
Ausbeute geringfiigig. Untersuchungen zur Stéchio-
metrie der Reaktion zeigten, daB pro 1 mol ver-
brauchter Essigsdure mehr als 1 mol Cu abgeschie-
den wird. Als einziges Oxidationsprodukt ist wieder-
um nur CO, nachweisbar. Die Ergebnisse der Unter-
suchung der Umsetzung von 1 mit Essigsdure sind in
Tab. I referiert.

Tab. 1. Zur hydrothermalen Fillung von Kupfer durch Essigsdure. Eingesetzte Stoffmengen in mmol. A = n(Cu?*), B =
n(Essigsdure), B’ = n(Na-Acetat), gefundene Produkt-Stoffmengen in mmol, a = n(Cu), b = n(umgesetzte Carbon-
saure), ¢ = n(CO,), pH, = pH-Wert der Ausgangslosung, pH, = pH-Wert nach der Umsetzung, t = Reaktionszeit,

Losungsvolumen = 5 ml, Temperatur = 200 °C.

A B’ B a b c pH, pH, A/B a/A a/B b/B a/b c/B
2d 5,0 10 1,69 1,45 0,5 0,34 0,17 0,15 117
4d 5,0 5,0 1,49 0,64 1,76 0,97 1 0,30 0,30 0,13 2,33
7d 5,0 2,5 1,20 0,48 2 0,24 0,48 0,19 2,50
7d 5,0 1,7 1,07 0,32 3 0,21 0,63 0,19 334
2d 1,0 1,0 0,14 1 0,14
2d 5,0 5.0 1,04 0,64 0,55 1,76 0,81 1 0,21 0,21 0,13 1,63 0,11
2D 1,0 1.0 028 039 0,21 1,16 1 0,28 028 039 072
2D 1,0 1,0 0,31 0,37 1 0,31 0,31 037 084
6d 5,0 5,0 0 1,83 1,76 0,88 1 0,37 0,37

5,0 3,75 125 2,29 2,77 0,88 1,33 0,46 0,46

5,0 2,5 255 2,51 3,31 1,01 2 0,50 0,50

5,0 1,25 3,75 3,01 3,90 1,10 4 0,60 0,60

5,0 0,5 45 3,22 4,30 1,28 10 0,64 0,64

3,0 0 5,0 0 Fallung von Kupferacetat
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3.3. Propionsdure und héhere Carbonsduren

Diese reagieren mit 1 unter hydrothermalen Be-
dingungen &dhnlich wie Ameisen- und Essigsaure.
Die Umsetzungen verlaufen nicht dquimolekular,
ein Sidureiiberschuf3 erhoht die Ausbeute an Cu,
Sauerstoffausschluf3 kaum. Wiederum konnte festge-
stellt werden, daB offensichtlich auch die Abbaupro-
dukte der Carbonsiuren 1 reduzieren.

3.4. Carbonsdureester, -amide und EDTA

Carbonsidurederivate, die durch Substitution der
Carboxylhydroxylgruppe entstehen, reduzieren of-
fensichtlich nach Hydrolyse ebenfalls Losungen von
1. (Die Hydrolyse von Essigsduremethylester und
von Acetamid in heien wiaBrigen Losungen konnte
NMR-spektrometrisch nachgewiesen werden.) Auch
das Komplexierungsreagens EDTA scheidet unter
hydrothermalen Bedingungen elementares Kupfer
ab.

3.5. a-Hydroxycarbonsduren

Bei der hydrothermalen Umsetzung einer Lésung
von 1 mit a-Hydroxycarbonsauren wird ebenfalls Cu
abgeschieden. Interessant ist hierbei, daf3 1 mol Séu-
re weit mehr als 1 mol 1 reduziert. So schied 1 mol
Glykolsdure 2,2 mol CO, ab, und es entstand als
Oxidationsprodukt 1,6 mol Cu. Hieraus ist zu schlie-
Ben, dal auch die moglichen Abbauprodukte Gly-
oxylsdure, Formaldehyd und Ameisensidure reduzie-
ren. Dies konnte durch besondere Versuche besta-
tigt werden.

1 mol Milchsiure schied etwa 1,6 mol Cu ab, und
es entstand 1,6 mol CO,. Als weiteres Oxidations-
produkt konnte NMR-spektrometrisch Essigsdure
identifiziert werden. Bei Einsatz hoherer a-Hydroxy-
carbonsduren, wie von a-Hydroxyisovaleriansdure
und -isocapronsdure, wurde pro 1 mol eingesetzter
Sdure 2,4 mol bzw. 2,6 mol Cu ausgefillt. In den
ausreagierten Losungen konnten die um ein C-Atom
verkiirzten Carbonsduren und Aceton nachgewiesen
werden. 1 mol a-Hydroxyisobuttersidure reduziert
nur 0,5 mol 1, wobei als Oxidationsprodukte Aceton
und CO, auftreten.

3.6. a-Aminocarbonsduren

Ebenso wie a-Hydroxy- erwiesen sich auch
a-Aminocarbonsduren als sehr wirkungsvolle Re-

duktionsmittel. So reduziert 1 mol Glycin in 5 ml
Wasser 2,5 mol 1, 1 mol Alanin etwa 2 mol 1. Die
Analysen der Reaktionslosungen sémtlicher einge-
setzter Aminosiduren ergaben, dal der Aminstick-
stoff vollstdndig in Ammoniak tiberfithrt wird, wah-
rend andererseits mehr als 1 mol CO, pro 1 mol
Aminosdure entsteht. Beispielsweise entsteht beim
oxidativen Abbau von je 1 mol Glycin, Serin, Threo-
nin und Alanin 1 mol NH; und 1,8 bzw. 1,4 bzw. 2,1
und 1,05 mol CO,. In den ausreagierten Losungen
konnten auch Abbauprodukte der Aminosduren
NMR-spektrometrisch identifiziert werden. Das ab-
geschiedene Kupfer hat je nach den Reaktionsbedin-
gungen und der eingesetzten Aminosdure ein ver-
schiedenes Aussehen und eine unterschiedliche
KorngroBe. Dies zeigt sich besonders bei der Be-
trachtung der Kristdllchen mit einem Lichtmikro-
skop oder noch besser einem Elektronenmikroskop.
(Die TeilchengroBle ist im Durchschnitt etwa 50 w.)
Nur die neutralen und die sauren Aminosduren
scheiden Kupfer aus, basische, wie Arginin und Ly-
sin, fillen basische Kupfersalze aus, die unter den
gegebenen Reaktionsbedingungen nicht reduziert
werden. Schwefelhaltige Aminosduren, wie Cystein
und Methionin, féllen schwarzes Kupfersulfid.

4. Fillung von Kupfer durch Proteine

Nach den Erfolgen mit Aminoséduren erschien es
moglich, dal3 sich auch Proteine zur Féllung von
Kupfer aus Sulfatlésungen verwenden lassen, und es
erschien interessant, zu priifen, ob sich diese Reak-
tion fiir die technische Kupfergewinnung einsetzen
1aBt. Die Proteine wurden zunéchst in schwefelsau-
rer Losung in Oligopeptide und in einzelne Amino-
sduren gespalten [5]. Nach der Neutralisation wurde
das Hydrolysat unter den Bedingungen der Amino-
sdureumsetzung fiir die Kupferreduktion verwendet.

Eingesetzt wurden Gelatine, Milch- und Hiihner-
eiwei3, Baumwoll-, Weizen- und Sojaprotein. Zu-
nichst wurde je 1 g des hydrolysierten Proteins mit
5 g 1 in waBriger Losung unter hydrothermalen Be-
dingungen umgesetzt. Nach erfolgter Umsetzung
hatten sich im EinschluBrohr neben etwa 1 g Kupfer
(d. h. 80%) noch Kupfersulfid und ein weiterer
schwarzer voluminGser Niederschlag abgeschieden.
Es erschien deshalb vorteilhaft, das Proteinhydro-
lysat mittels Eisen(II)-sulfat zu entschwefeln, das die
Kupferreduktion der Aminosduren nicht stort. In
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einem Modellversuch wurde eine Losung von Glycin
und Cystein zunéchst mit FeSO,-7 H,O versetzt und
hydrothermal behandelt. Dabei bildete sich ein dun-
kelbrauner Niederschlag von FeS. Beim erneuten
Erhitzen der abzentrifugierten Losung im EinschluB3-
rohr wurde reines Cu abgeschieden.

Auch nach der Entschwefelung hat das durch Prote-
ine abgeschiedene Kupfer nicht das hellgldnzende,
kristalline Aussehen des mittels Aminoséduren geféll-
ten Metalls. Vermutlich ist es durch Produkte der
,Maillard“-Reaktion [6, 7] verunreinigt.

5. Diskussion

Die Ausfillung metallischen Kupfers erklart sich
aus der Potentialinversion der beiden Redoxsysteme
Cu/Cu* und Cu/Cu’" in sauren Losungen. Darauf,
daf3 die Kupfer(II)-Reduktion durch Carbonsiuren
mit einer Einelektroneniibertragung beginnt, weist
iberzeugend die Fillung des schwerloslichen
Kupfer(I)-chlorids in Gegenwart von Chlorid-Ionen.
Insgesamt diirfte der Mechanismus der Cu(II)-Oxi-
dation weitgehend mit dem der anodischen Oxida-
tion der Carbonséduren iibereinstimmen [8].

Insgesamt ergibt sich fiir den oxidativen Abbau
von Carbonsduren und ihren Derivaten durch 1 un-
ter hydrothermalen Bedingungen das in Abb. 1 auf-
gezeichnete Reaktionsschema.

Dafl Ameisensdure als Aldehyd der Kohlensédure 1
reduziert, ist verstandlich. Uberraschend ist jedoch,
daf} dies auch Fettsduren in wéarigen Losungen kon-
nen. Bisher war lediglich bekannt, daf3 sich wasser-
freies Kupfer(II)-acetat unter Argon bei 280 °C voll-
standig zu Kupfer zersetzt, wobei das im Vakuum
flichtige Kupfer(I)-acetat als Zwischenprodukt auf-
tritt [9]. Im Hinblick darauf, daf die Fettsduresalze
des zweiwertigen Kupfers zweikernige Komplexe
sind [10, 11], erscheint es wahrscheinlich, daB die
Umsetzung mit einer Elektroneniibertragung be-
ginnt, die zum Carbonsdureacyloxyl-Radikal RCO,
fuhrt. Unerwartet ist, dal dieses nicht CO, abspal-
tet. Gegen die Decarboxylierung des Primarradikals
spricht, daB3 keine Alkane oder andere Umsetzungs-
produkte von Alkylradikalen, wie insbesondere Al-
kohol, gebildet werden (Alkohole reagieren im all-
gemeinen unter hydrothermalen Bedingungen nicht
mit 1.) Trimethylessigsdure reduziert 1 nicht. Tat-
sdchlich ist erstaunlich, daf3 Pivalinsdure nicht as-Di-
methylethylen ergibt und Bernsteinsédure nur spuren-
weise Ethylen. Man muf3 also annehmen, daf3 nach
der Entladung des RCO,-Anions eine a-Oxidation

RCH,-CO,H == RCH,-CO, + H* R,CH-COy”
e e
RCH, + CO, <+ RCHp-COp° R,CH-CO,*
l Umlagerung 1 Umlagerung
RCH-COH R,C-COH
- .« H0 - K- .ﬁ.,()'l_.//.
R,NH-CH-C0,” RCH(OH)-CO,H R,C(OH)-CO,H
l—» - l—~ 2 4 -2
+ R
R,N-CH-CO, RCO-CO,H R,CO + CO,
1—* @, + e l—~ 0>
+ H0
R,N=CHR RCHO
- NH ARy’
+ H0 l—» 2 H+ 0,
RCO,H
R-H |
RCO,H
2 a
(607}

Abb. 1. Reaktionsschema zum oxidativen Abbau von Car-
bonsduren und Carbonsdurederivaten durch Kupfersulfat
unter hydrothermalen Bedingungen.

einsetzt. Man kann diese auf eine Umlagerung des
Primérradikals zuriickfithren, die das Sauerstoffradi-
kal in ein Kohlenstoffradikal tiberfiihrt:

H
R-C-C-0- > R—-C-C-0O-H

|l |l

H O H O

Die in allen Féllen zu machende Beobachtung,
daB die Umsetzungen auch bei einem groBen Uber-
schuf3 des einen Reaktionspartners nicht zur voll-
staindigen Umsetzung des anderen fiihren, erklart
sich dadurch, dal die Aciditdt der Losungen durch
Abbau der Sdureanionen zunimmt, und dadurch die
Bildung des Komplexes mit anionischen Briicken-
liganden verhindert wird.

Die Umsetzung der a-Hydroxicarbonsduren ver-
lauft sicher iiber Ketocarbonsduren und deren Carb-
oxylierungsprodukte. Hieraus erkldren sich deren
hohe Reduktionsleistungen. Bei Literaturrecherchen
iiber die Oxidation von a-Aminocarbonsiuren fand
sich ein Bericht von Herbst und Clarke [12] tiber die
Bildung elementaren Silbers bei der Reaktion von
Silberoxid mit Aminosdure-Losungen in der Siede-
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hitze. Nach der Umsetzung konnten neben NH; und
CO,, dessen Menge immer groer war als die von
NH; — je nach der Art der eingesetzten a-Amino-
carbonsduren —, unterschiedliche Abbauprodukte
nachgewiesen werden. Es ist bemerkenswert, daf
auch bei der Cu(II)-Oxidation die Stoffmenge des
gebildeten Kohlendioxids immer groBer ist als die
des Ammoniaks, und daB die abgeschiedene Kupfer-
menge stets groBer ist als die Stoffmenge der einge-
setzten Aminosidure. Diese Befunde weisen darauf
hin, daB auch die Abbauprodukte der Aminosiauren
als Reduktionsmittel wirken. Der von Herbst und
Clarke [12] vorgeschlagene, mit einer Dehydrierung
der a-Aminocarbonsdure beginnende Mechanismus
ihres Abbaus hat sicherlich auch im Falle der Cu(II)-
Reduktion Geltung. (Dies lie sich insbesondere
durch NMR-spektrometrische Identifizierung der
Abbauprodukte belegen.)

6. Experimenteller Teil
6.1. Arbeitstechnik

Samtliche Umsetzungen wurden mit einem Lo-
sungsvolumen von 5 ml in dickwandigen Glasampul-
len mit einer Lénge von 200 mm, einem Innendurch-
messer von 17 mm und einer Wandstirke von 2 mm
durchgefiihrt, die in Stahlrohren als Splitterschutz in
einem Wirmeschrank erhitzt wurden. Nach dem Ab-
kithlen wurde der Ampulleninhalt vorsichtig mit fl.
Stickstoff ausgefroren und der ausgezogene Ampul-
lenhals abgesprengt. Bei Versuchen unter Luftaus-
schluB und zur Bestimmung des entstandenen Koh-
lendioxids wurden die Ampullen mit diinnen Ab-
brechspitzen versehen, die mittels eines Vakuum-
rohroffners nach Stock gedffnet werden konnten.

6.2. Analytische Gerdte

Elektrolyseapparatur EN 40, Janke & Kunkel
KG, 7813 Staufen — Bruker Fouriertransformations-
NMR-Spektrometer WP 80 D5 — IR 20 Doppel-
strahlspektrometer, Beckman Instruments — Labor-
pH-Meter, Knick, 1000 Berlin, mit EinstabmeBkette
N 42 A 731, Schott, 6238 Hofheim — Topler-Pumpe
nach Seel [13] — Apparatur fiir die Destillation mit-
tels tiberhitzten Wasserdampfes (Fluorbestimmungs-
apparatur nach F. Seel), Otto Fritz GmbH, 6238
Hofheim.

6.3. Analytische Bestimmungen

Cu, Cu,0, CuSO,-2 Cu(OH),: Elektrogravimetri-
sche Cu-Bestimmung nach Uberfiihrung in Nitrat.

NHj;: Wasserdampfdestillation und Titration nach
Ulsch.

Carbonsiduren: Qualitativ: 'H- und “C-NMR-
Spektren; quantitativ: Destillation mit tiberhitztem
Wasserdampf.

CO,: Qualitativ: IR-Spektrum; quantitativ: gas-
volumetrisch.

pH: NBS-Standards, KH,PO, + Na,HPO4, m =
0,05 mol/kg, Na,B4O,, m = 0,01 mol/k [14].

Die Ergebnisse NMR-spektrometrischer Untersu-
chungen sind in der Tab. II zusammengestellt. Die
fiir wiBrige Losungen gefundenen Signallagen
stimmten mit den fiir organische Losungsmittel gel-
tenden Literaturwerten [15] nahezu iiberein.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die finanzielle Unterstiitzung unserer Arbeit.

Abbau- bzw. Restprodukte:
Signale:
Carbonséure

Aceton
2,30 (S)

Essigséaure
2,19 (S)

Isobuttersaure
1,32 (D), 2,70 (Se)

Tab. II. 'H-NMR-spektrometrisch cha-
rakterisierte Abbauprodukte der zur
Kupferfillung eingesetzten Carbonsiuren
und Carbonsiurederivate. Signallagen

+

Propionséure

Isobuttersdure + +

Milchsdure
a-Hydroxy-isobuttersre.
a-Hydroxy-isovaleriansre.
a-Hydroxy-isocapronsre.
Alanin

Asparaginsaure
Glutaminsdure

A+t
_+_

Valin + +

Leucin +
Serin
Threonin

+ +

(Mittelwerte) in ppm, Standard TMS.
= Singulett, D = Dublett, Se = Sep-
tett, 6(H,O) = 4,80 ppm.
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