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30,

Kupter = Cn; At-Gew.= 63:57.
Bestimmungsformen: Kupferoxyd CuO, Kupfersulfiir
Cu,S, Metall Cu, Kupferrhodaniir Ciu,(CNS),-

{. Bestimmung als Kupferoxyd.

frei von organischen Substanzen und Ammon- |
salzen sein muB, wird in einer Porzellanschale zum Sieden erhitzt 3
und tropfenweise so lange mit reiner Kalilauge versetzt, bis der

Niederschlag dunkelbraun wird und bleibt und die Lusung

schwach alkalische Reaktion gegen Lackmuspapier zeigt. Nach dem .
Absetzen des Niederschlages gieBt man die iiberstehende Fliissiglkeit

sorgfiltig durch ein Filter und wiischt den Niederschlag durch De-
kantation mit heiBem Wasser, bis das Wasser keine alkalische
Reaktion mehr zeigt, bringt ihn dann aufs Filter und wischt vollends
ans. An der Schale bleibt meistens eine geringe Menge Kupfer- it
daB es nur sehr schwer durch Reiben mittels |: ;
versehenen Glasstabes entfernt werden i 1
so bleibt am Gummi :
Man verfihrt daher

Die Lissung, welche

oxyd so fest haften,
eines mit Gummischlauch
kann, und wenn es schlieBlich doch gelingt,
:mmer nech eine bestimmbare Menge héingen.
besser wie folgt: Sobald so viel des Niederschlages wie moglich |
durch Ausspiilen mit der Spritzflasche entfernt ist, fiigt man zwel I|
|
|
|

Salpetersiiure hinzu and benetzt, durch Neigen i

Tropfen verdiinnter
die ganze mit Kupfer-

der Schale und Reiben mit dem Glasstab,
oxyd bedeckte Fliche damit. Zwei Tropfen der Siure geniigen
stets, bei richtiger Arbeit, um alles Kupferoxyd zu lésen. Nun
beroitet man sich ein neues, kleines Filter vor, spiilt die Wandung e
der schiefzgehaltenen Schale einmal mit heiflem Wasser ab, so dab 5::1'
die ganze Flissigkeitsmenge nshe dem Ausgub zu liegen kkommf, [
erhitzt die immer noch schief gehaltene Schale iiber sehr kleinem ;
Flimmchen zum Sieden und fillt nun tropfenweise mit Kalilauge, {
bis das Kupferoxyd braun ¢4llt und so bleibt (ein grober Uberschull i
an Alkali ist hiebei zu vermeiden, weil das Kupferoxyd merklich darin '
mit blamer Farbe loslich ist). Hierauf gieft man den ganzen Schalen- |
inhalt rasch auf das kleine Filter und spiilt sofort einmal mit W asser I
nach. Jetzt ist alles Kupferoxyd auf dem Filter, Man wischt mit 11
heiBem Wasser vollig aus, trocknet beide Filter, bringt die Haupt- ]
n gewogenen Porzellantiegel, Hschert LR
N

menge des Niederschlages in eine:

die Filter in der Platinspirale ein, fiigt die Asche zm der Haupt- il
masse und glilht zunfichst gelinde im bedeckten Tiegel und hieranf
mit der vollen Bunsenflamme und wigt. Bei richtiger Ausfithrung 1|
liofert diese Methode fast theoretische, meist eine Spur zu hohe 1l
Resultate. i

Bemerkung:
3. 729) liBt sich Kupfer bei Gegenwart

Nach A. Bayer (Z. f. analyt. Ch. 1912, _
aller Metalle der Schwefel- i
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wasserstofferuppe in der Weise bestimmen, daf man der Losung
so viel Seignettesalz und Natronlauge zusetzt, bis eine klare Losung
resultiert. Hierauf erhitzt man in einer Porzellanschale zum Sieden,
figt 2 eem einer 5%igen Lssung von H}'dmx}'lamim:hlorh}’drat
hinzn und kocht weiter 1 Minute,

Dabei wird das Kupfer als rotes Caprooxyd quantitativ gefillt:
4 Ca0 -2 NH,0H = 2 0n,0 + 3 H,0 4,0

welches durch einen Goochtiegel oder durch ejne Rthre mit Asbest-
filter filtriert, gewaschen, getrocknet, an der Luft gegliiht und als
CuO gewogen wird,

Wismut  wird nicht durch Hydroxylamin zn Metall, wohl
aber durch Tranbenzucker, Aldehyde ete. reduziert,

Fiir die Abscheidung des Kupfers aus alkalischer, Rohzucker
enthaltender Lésung mittels Wasserstnﬂ'pemxyd vgl. P. Jannasch
und Q. Routala, B, B. 1912, 8. 598,

2. Bestimmung als Kupfersulfiir,

Man erhitzt die Losung, welche anf 100 cem ea. 5 eem kon-
zentrierte Sdure (am besten Schwefelsiure) enthilt, zum Sieden und
leitet Schwefelwasserstoff bis zum Kaltwerden der Losung ein. War
die richtige Sturemenge vorhanden, so setzt sich der Niederschlag
rasch grobflockig ab und die tiberstehende Fltissigkeit erscheint voll-
kommen farblos, Nun bereitet man als Waschfliissigkeit 4% ige Bssig-
siinre, die mit Schwef’elwassaratnﬁ' gesittigt wird. Inzwischen hat sich
der Niederschlag villig gesetzt. Man dekantiert die fiberstehende
Lésung durch ein Filter, spiilt sodann den Nied erschlag mit der
Waschﬂiiss;ig!;eit nach, was bei der grobflockigen Beschaffenheit des-
selben sehr leicht gelingt, und wischt nun den Niederschlag sechs-
bis achtmal, indem man daranf achtet, daB sioh das Filter zwischen
den einzelnen Aufglissen nicht vollstiindie entleert.

Wenn man erwarten darf, daB die Waschung vollstindig beendet
ist, priift man einige Kubikzentimeter des Filtrats auf Anionen der
Mineralsinre, ') Das Waschen wird 8o lange fortgesetzt, bis diese nicht
mehr nachgewiesen werden kénnen Nun liBt man die T.’R-Ta-sr:hi'ili.ssig_
keit vollie abflieflen, oder saugt ab mit ganz gelindem Vakuum, und

trocknet durch Erhitzen des Trichters in einem Trockenschrank
bei 90—1000°,

Y Anf 80," pritft man mjt Bariumchlorid, Zny Priffang anf CI' kocht

man die Liisulng, bis sie nicht mehr nach Schwefelwasserstof riechf, und ver-
setzt dann mit Sdbm-mi.rar.lijsung.
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Nun bringt man so viel von dem Niederschlag wie mbglich in
einen gewogenen Roseschen Tiegel!) (von unglasiertem Porzellan),
gschert das Filter in der Platin- &
spirale ein, laBt die Asche zu-
nichst anf einen glasierten Por-
zellantiegeldeckel fallen und erhitzt
nochmals sehwach zum Glithen,
um sicher zu sein, daff kein un-
verbrannter Kohlenstoff dabei ist,
bringt erst jetzt die Asche in den
Tiegel zur Hauptmasse, bestreut
mit ein wenig aus Schwefel-
kohlenstoff umkristallisiertem
Schwefel, setzt den durchlochten
Deckel auf und leitet Wasserstoff
ein, der eine mit konzentrierter
Schwefelsinre beschickte Wasch-
flasche passiert.?) Nun erhitzt man
allmiihlich, bis der Boden des Tie-
gels schwach glithend wird, bex
rwelcher Temperatur das Cuaprisulfid Fie. 87.
in Cuprosulfid tibergeht: -

2 CuS = Cu, 8-S

Boi zu starkem und zu langem Erhitzen wird das Cu,S zu
Metall reduziert.

Ist der tiberschiissige Schwefel vertrieben (was leicht daran
konstatiert werden kann, dal eben am Deckel keine blane Flamme
mehr sichtbar ist und kein Geruch von S0, mehr wahrgenommen
wird), so verstirkt man den Wasserstoffstrom so, daB 8 Blasem pro
Sekunde durch die Waschflasche streichen (anfinglich gibt man dem
Strom eine Geschwindigkeit von htchstens 4 Blasen pro Sekunde),
léscht die Flamme, libt im Wasserstoffstrom erkalten und wigt
nach !/, stiindigem Verweilen im Exsikkator. Das erhaltene Cupro-
sulfid muB braunschwarz bis schwarz aussehen und darf keine rot-
brannen Stellen (Cu oder Cu,0) enthalten, was der Fall ist, wenn
beim Erkalten der Wasserstoffstrom zu schwach war. In diesem
Falle fiigt man noch ein wenig Schwefel hinzu und erhitzt von neuem.
Der zu diesem Versuche verwendete Schwefel

d

Bemerkung:
darf selbstverstindlich beim Verdampfen keinen wigbaren Riickstan

1) Noch praktischer ist gin Quarztiegel, in dem man die Umwandlung des
CuS in CugS verfolgen kann. ;

N Falls der Wasserstoff mittels Zinle und Salzsiure erxangt_wrrf:l.
leitet man ihn zuntchst durch eine mit Waasser and dann erst durch die mit
kongentrierter Schwefelsiure beschickte Waschflasche.
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hinterlassen. Daher ist es zweckmilliig, aus Schwefelkohlenstoff
kristallisierten Schwefel zn verwenden.

Wird das Waschen nicht wie oben angegeben, sondern in gro-
Beren Zwischenrfumen und mit reinem Wasser vorgenommen, so bildet
sich sehrleicht kolloidales Kupfersulfid, welches dann durchs Filter geht,

Neuerdings ist von F. T.. Hahn ') wieder gezeigt worden, dal
die Bestimmung des Kupfers als Sulftr nur bei bestimmten Arbeits-
bedingungen richtige Resultate lieforn kann, da das Sulfir in der
heiflen Wasserstoffatmosphiire nicht absolut bestindig ist, sondern zu
Kupfer reduziert wird. Statt dessen empfiehlt Hahn, entweder mit
einem Gemisch von Wasserstoff und Schwefelwasserstoff oder mit
Schwefelwasserstoff und Kohlenstiure zu arbeiten, welch letztere nach
Bedarf mit Methylalkoholdémpfen heladen wird. Fiir die Details sei
auf das Original verwiesen.

Anstatt das Cuprisulfid in Cuprosulfid zu verwandeln, hat man
vorgeschlagen, dasselbe durch Glihen an der Luft in Oxyd tiber-
zufithren nnd dieses zn wigen. Wenn es auf den hdchsten Grad von
Genauigkeit ankommt, darf das nicht geschehen, denn das gegliihte
Produkt ist immer schwefelstiurehaltig. Will man die Um-
wandlung doch vornehmen, so erhitzt man das Sulfid in einem
glasierten Porzellantiegel zuniichst iiber ganz kleiner Flamme, so
daffi die Masse nicht schmilzt, steigert allmihlich die Hitze, er-
hitzt schlieflich vor dem Geblise und wigt als CuO. Das so er-
haltene Rupferoxyd enthiilt sehr wonig Schwefelstiure, so daB die Re-
sultate, obgleich ca. 0-1°f, zu hoch, immerhin branchbar sind bei
Anwendung von nicht mehr als (-9 g. Holthof?) gibt an, daB
man villig sulfatfreies Cupferoxyd erhilt, wenn man das Cuprisulfid
im schriigliegenden Porzellantiegel na verbrennt.

3. Bestimmung als Rhedaniir nach Rivot.®)

Die neutrale oder schwach schwefel- oder chlorwasser-
stoffsaunre Lésung (oxydierende Kéorper diirfen nicht zugegen sein)
versetzt man mit schweflicer Siure im ﬂbersclmﬂ") und hierauf
trupﬁ;uweisp, unter bestindigem Umrithren mit Rhodanammonium in
geringem Uberschu8, wobei zuerst ein griinlicher Niederschlag von
Cupri- und Cuprorhodanid ausfillt, der nach dem Umriithren weif
wird, mit einem Stich ing Violette. Man 148t nun den Niederschlag
sich vullstiindig absetzen, wozn mehrere Stunden erforderlich sind,

filtriert durch ein hej 110—120° getrocknetes und gewogenes Filter

1oF. anorg. Ch. 99, 201 (1917),

%) Zeitschr, f. anal, Ch. 28 (1889), 8. 680.

°) Compt, rend, 38 (1854), 8. 868, ferner: R. G. van Name, Zeitschr.
1_': anorg. Ch, 26 (1901), 8. 230, und Ba s8e, Zeitschr, f. anal, Ch. 17 (1878),
S. 63 und 30 (1902), §, 1929

. Statt schwefliger Siure, kann man auch Ammonbisulfit anwenden.
Das Bisulfit stellt man dar duarch Sittigen von wiisserigem Ammoniak mit SO,.
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und wischt mit kaltem SO,-haltigem, spiter mit reinem Wasser, bis
das Filtrat nur noch eine schwache Rotung mit Ferrichlorid gibt,
trocknet bei 110—120°C und wigt. R. Philipp fand nach
dioser Methode als Mittel von 12 Versuchen 99:95%/,, statt 100%f,
Kupfer. Das Kupferrhodantir lift sich sogar bei 160° C ohne Zer-
setzung trocknen, erst bei 180° C beginnt die Zersetzung. Ausge-
zeichnete Dienste leisten die Gooch-N eubauer- Platintiegel bei der
Bestimmung des Kupfers als Rhodaniir. Der Niederschlag filtriert sich
sehr rasch und nie erhilt man ein triibes Tiltrat. Nach beendeter Bes
stimmung schiittet man den grofiten Teil des Niederschlages aus dem
Tiegel und entfernt die Reste durch Losen in warmer Salpetersiure.

4. Blektrolytische Bestimmung des Kupfers.

Diese genaueste und bequemste aller Kupf‘erhcstimmungsmethoden
warde zuerst 1864 von W. Gibbs?) in die analytische Chemie eingeftihrt.

Man kann das Kupfer aus gchwefelsaurer oder salpetersaurer,
aber auch aus ammoniakalischer und cyankaliumhaltiger Ldsung
quantitativ niederschlagen.

Ausfithrung: Am sichersten fallt man das Kupfer aus
schwefelsaurer Losung nach den Angaben von F. Forster.?) Man
versetzt die meutrale Losung, welche das Kupfer in Form von Sulfat
enthilt, mit 10 cem 2 n, Schwefelsiure, verdiinnt auf 100 com und
elektrolysiert mit 2 Volt Klemmenspannung, die man withrend der
ganzen Dauer der Elekirolyse konstant erhilt. Diese Bedingung
wird erfiillt, indem man einfach die Pole einer Akkumulatorzelle
mit den Tlektroden verbindet. Die Dauer der Elektrolyse betriigt bei ge-
wishnlicher Temperatur ca. 8 Stunden; in der Wiirme (bei 70—807) aber
werden 02 g Kupfer in 60—80 Minuten abgeschieden. Man arbeitet
daher in der Kilte, wenn die Abscheidung itber Nacht vor sich gehen soll.
Von der vollstindigen Ausfillung des Kupfers kann man sich leicht
iiberzeugen durch Nachgiefien von etwas Wasser und Beobachten, ob an
der neubenetzten Stelle des Kathodendrahtes noch Kupfer abgeschieden
wird. Hierauf wird, ohne den Strom zu anterbrechen, genau wie
bei Nickel angegeben (vgl. S. 114), die Kathode mit Wasser ge-
waschen, worauf dann der Strom unterbrochen wird. Nun wischt
man mit abs. Alkohol, trocknet rasch durch Hochhalten iiber eine
Flamme, liBt im Exsikkator erkalten und wiigt.

Bei diesem Verfahren fillt das Kupfer nie schwammig aus. Die
Gegenwart von Ni, Co, Fe'l, Zn, Od becinflussen die Fillung nicht.
Das Kupfer wird quantitativ von diesen Metallen getrennt.

Liegt eine salpetersaure Lésung vor, die neben Kupfer noch
von den obengenannten unedleren Metalle enthilt, so dampft man

1) Zeitschr. f. anal. Ch. 3 (1874), 8. 834
%) Zeitschr. f. angew. Ch. 1906, 8. 1842 u. 1889, ferner ebenda 1907,
S. 812, und B. B. 1906, 8. 1890.
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zur Trockene ein, raucht mit wen ig Schwefelsfure ab, versetzt nach dem
Erkalten mit 10 cem % n. Schwefelstiure, verdiinnt auf 150—200 cem
und elektrolysiert wie oben angegeben,

Liegt dagegen mur eine Kupfer enthaltende Losung vor, so
laBt sich das Kupfer sebr schén in folgender Weise niederschlagen.
Die neutrale Losung versetzt man fiir je 100 cem mit 4—5 com
konzentrierter Salpetersiure. (Enthalt die urspriingliche Lsung
viel freie Salpetersinre, so verdampft man zur Trockene oder nen-
tralisiert mit Ammoniak und figt dann die erforderliche Menge
Nidure zu.) Nun erwirmt man auf 50—60° und elektrolysiert mit
1 Amp. und einer Klemmenspannung von 2—2:5 Vol Nach 2 Stun-
den ist die Elektrolyse beendet, wenn nicht mehr als 03 g Kupfer
zugegen gind. TIm itbrigen verfihrt man genau wie oben angegeben.
Hier ist die Gefahr, daB Spuren Kupfer bei der Stromunterbrechung
gelost werden, hedeutend grober als bei der Elektrolyse aus schwefel.
saurer Liisung_

Bemerkung: Viel rascher 148t sich das Kupfer elektrolytisch
abscheiden  dureh Anwendung von rotierenden Elektroden oder
sonstigen Rithryorrichtungen. =

Cadmium = Cd; At-Gew.— 112-4.

_ Bestimmungsformen: Metallisches Cadmium, elektro-
Iytisch; Cadmiumsulfat Cdso,, Cadmiumoxyd €d0, Cadmium-
Pyrophosphat Cd, o

1. Elektrolytisehe Bestimmung des Cadmiums,

Von allen Bestimmungsmethoden des Cadmiums ist die elektro-
Iytische nicht nur die bequemste, sondern weitaus die genauneste,
und von den vielen Methoden der Llektrolyse dieses Metalles kann
nur die von Beilstein und Jawein?) empfohlen werden. Nach
den in diesem Laboratorium gesammelten Erfahrungen verfihrt man
am besten wie folgt. Man versetzt die Lisung des Sulfats mit einem
Tropfen Phenolphthalein und hierauf mit reiner Natronlange bis zur
bleibenden Rotfiirbung. Nun fligt man unter bestindigem Umrithren
se lange eine Liésung von 98%igem Cyankalinm hinzu, bis sich der
durch Natronlauge erzeugte I{ie{lerseizlag von Cadmiumhydroxyd
1—01Istiiudig gelost hat, und hierauf noch ein wenig mehr der Cyan-
kaliumlﬁﬁung, verdiinnt mit Wasser auf 100—150 cem und elek-
trolysiert (unter :\uweudung von E\.'etmlvkh‘uden} bei 40° ca. b Stunden

mit einem Strom von 1 ;"Lu:pere
Sl ) T

e ) L-'i.c!:a Néi!:f‘?res hiertiber bei Sand, Jourm. Chem. Soc, London 91,
78 (1907); A. Fischer, Elektroanalyt. Schnellmethoden (1909); W. D.
Treadwell, Elekiroanalyt, Methoden (1915),

") B. B. 12 (1879), 8. 448,

und einer Klemmenspannung von

Y T
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