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Kupfer = Cu ; At .-Gew . = ö3‘57.

Bestimmungsformen : Kupferoxyd CuO , Kupfersulfür

Cu2 S, Metall Cu, Kupferrhodanür Cu2(CNS)s .

1 . Bestimmung als Kupferoxyd .

Die Lösung , welche frei von organischen Substanzen und Ammon -

salzen sein muß , wird in einer Porzellanschale zum Sieden erhitzt

und tropfenweise so lange mit reiner Kalilauge versetzt , bis der

Niederschlag dunkelbraun wird und bleibt und die Lösung

schwach alkalische Reaktion gegen Lackmuspapier zeigt . Nach dem

Absetzen des Niederschlages gießt man die überstehende Flüssigkeit

sorgfältig durch ein Filter und wäscht den Niederschlag durch De¬

kantation mit heißem Wasser , bis das Wasser keine alkalische

Reaktion mehr zeigt , bringt ihn dann aufs Filter und wäscht vollends

aus . An der Schale bleibt meistens eine geringe Menge Kupfer¬

oxyd so fest haften , daß es nur sehr schwer durch Reiben mittels

eines mit Gummischlauch versehenen Glasstabes entfernt werden

kann , und wenn es schließlich doch gelingt , so bleibt am Gummi

immer noch eine bestimmbare Menge hängen . Man verfährt daher

besser wie folgt : Sobald so viel des Niederschlages wie möglich

durch Ausspülen mit der Spritzflasche entfernt ist , fügt man zwei

Tropfen verdünnter Salpetersäure hinzu und benetzt , durch Neigen

der Schale und Reiben mit dem Glasstab , die ganze mit Kupfer¬

oxyd bedeckte Fläche damit . Zwei Tropfen der Säure genügen

stets , bei richtiger Arbeit , um alles Kupferoxyd zu lösen . Nun

bereitet man sich ein neues , kleines Filter vor , spült die Wandung

der schiefgehaltenen Schale einmal mit heißem Wasser ab , so daß

die ganze Flüssigkeitsmenge nahe dem Ausguß zu liegen kommt ,

erhitzt die immer noch schief gehaltene Schale über sehr kleinem

Flämmchen zum Sieden und fällt nun tropfenweise mit Kalilauge ,

bis das Kupferoxyd braun fällt und so bleibt (ein großer Uberschuß

an Alkali ist hiebei zu vermeiden , weil das Kupferoxyd merklich darin

mit blauer Farbe löslich ist) . Hierauf gießt man den ganzen Schalen¬

inhalt rasch auf das kleine Filter und spült sofort einmal mit Wasser

nach . Jetzt ist alles Kupferoxyd auf dem Filter . Man wäscht mit

heißem Wasser völlig aus, trocknet beide Filter , bringt die Haupt¬

menge des Niederschlages in einen gewogenen Porzellantiegel , äschert

die Filter in der Platinspirale ein, fügt die Asche zu der Haupt¬

masse und glüht zunächst gelinde im bedeckten Tiegel und hierauf

mit der vollen Bunsenflamme und wägt . Bei richtiger Ausführung

liefert diese Methode fast theoretische , meist eine Spur zn hohe

Resultate .
Bemerkung : Nach A . Bayer (Z. f. analyt . Oh . 1912 ,

S . 729) läßt sich Kupfer bei Gegenwart aller Metalle der Schwefel-
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wasserstoffgruppe in der Weise bestimmen , daß man der Lösungso viel Seignettesalz nnd Natronlauge zusetzt , bis eine klare Lösungresultiert . Hierauf erhitzt man in einer Porzellanschale zum Sieden ,fügt 2 ccm einer 5 °/0 igen Lösung von Hydroxylaminchlorhydrathinzu und kocht weiter 1 Minute .
Dabei wird das Kupfer als rotes Cuprooxyd quantitativ gefällt :4 CuO + 2 NH 2 OH == 2 GugO + 3 H2 0 - j- N2 0

welches durch einen Goochtiegel oder durch eine Röhre mit Asbest¬filter filtriert , gewaschen , getrocknet , an der Luft geglüht und alsCuO gewogen wird .
Wismut wird nicht durch Hydroxylamin zn Metall , wohlaber durch Traubenzucker , Aldehyde etc. reduziert .Für die Abscheidung des Kupfers aus alkalischer , Rohzuckerenthaltender Lösung mittels Wasserstoffperoxyd vgl . P . Jannaschund 0 . Routala , B. B . 1912 , S. 598 .

2 . Bestimmung als Kupfersulfür .
Man erhitzt die Lösung , welche auf 100 ccm ca . 5 ccm kon¬zentrierte Säure (am besten Schwefelsäure) enthält , zum Sieden nndleitet Schwefelwasserstoff bis zum Kaltwerden der Lösung ein . Wardie richtige Säuremenge vorhanden , so setzt sich der Niederschlagrasch grobflockig ab und die überstehende Flüssigkeit erscheint voll¬kommen farblos . Nun bereitet man als Waschflüssigkeit 4 °/0ige Essig¬säure, die mit Schwefelwasserstoff gesättigt wird . Inzwischen hat sichder Niederschlag völlig gesetzt . Man dekantiert die überstehendeLösung durch ein Filter , spült sodann den Niederschlag mit derWaschflüssigkeit nach , was bei der grobflockigen Beschaffenheit des¬selben sehr leicht gelingt , und wäscht nun den Niederschlag sechs-bis achtmal , indem man darauf achtet , daß sich das Filter zwischenden einzelnen Aufgüssen nicht vollständig entleert .Wenn man erwarten darf , daß die Waschung vollständig beendetist , prüft man einige Kubikzentimeter des Filtrats auf Anionen derMineralsäure . a) Das Waschen wird so lange fortgesetzt , bis diese nichtmehr nachgewiesen werden können . Nun läßt man die Waschflüssig -keit völlig abfließen, oder saugt ab mit ganz gelindem Vakuum , undtrocknet durch Erhitzen des Trichters in einem Trockenschrankbei 90— 100 °.

3) Auf Mh " prüft mau mit Bariumchlorid . Zur Prüfung auf Cf kochtman die Lösung , bis sie nicht mehr nach Schwefelwasserstoff riecht , und ver¬setzt dann mit Silbernitratlösung .
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Nun bringt man so viel von dem Niederschlag wie möglich in

einen gewogenen Ros eschen Tiegel 1) (von unglasiertem Porzellan ) ,
äschert das Filter in der Platin¬
spirale ein , läßt die Asche zu¬
nächst auf einen glasierten Por¬
zellantiegeldeckel fallen und erhitzt
nochmals schwach zum Glühen ,
um sicher zu sein , daß 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
Schwefelsäure beschickte Wasch¬
flasche passiert . 2) Nun erhitzt man
allmählich , bis der Boden des Tie¬
gels schwach glühend wird , bei
welcher Temperatur das Guprisulfid
in Cuprosulfid übergeht :

2 CnS = : Cu2 S -f S

Bei zu starkem und zu langem Erhitzen wird das Cu2 S zu

Metall reduziert .
Ist der überschüssige Schwefel vertrieben (was leicht daran

konstatiert werden kann , daß oben am Deckel keine blaue Flamme

mehr sichtbar ist und kein Geruch von S0 2 mehr wahrgenommen
wird) , so verstärkt man den Wasserstoffstrom so, daß 8 Blasen pro

Sekunde durch die Waschflasche streichen (anfänglich gibt man dem

Strom eine Geschwindigkeit von höchstens 4 Blasen pro Sekunde ) ,

löscht die Flamme , läßt im Wasserstoffstrom erkalten und wägt

nach 1/4stündigem Verweilen im Exsikkator . Das erhaltene Cupro¬

sulfid muß braunschwarz bis schwarz aussehen und darf keine rot¬

braunen Stellen (Cu oder Cu , 0 ) enthalten , was der Fall ist , wenn

beim Erkalten der Wasserstoffstrom zu schwach war . In diesem

Falle fügt man noch ein wenig Schwefel hinzu und erhitzt von neuem .

Bemerkung : Der zu diesem Versuche verwendete Schwefel

darf selbstverständlich beim Verdampfen keinen wägbaren Rückstand

*) Noch praktischer ist ein Quarztiegel , in dem man die Umwandlung des

CuS in Cu2S verfolgen kann .
s) Falls der Wasserstoff mittels Zink nnd Salzsäure erzeugt wird,

leitet man ihn zunächst durch eine mit Wasser nnd dann erst durch die mit

konzentrierter Schwefelsäure beschickte Waschflasche .

■MMmmw
Fig . 37.
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hinterlassen . Daher ist es zweckmäßig , ans Schwefelkohlenstoffkristallisierten Schwefel zn verwenden .
Wird das Waschen nicht wie oben angegeben , sondern in grö¬ßeren Zwischenräamen nnd mit reinem Wasser vorgenommen , so bildetsich sehr leicht kolloidales Knpfersnlfid , welches dann durchs Filter geht .
Neuerdings ist von F . L . Hahn 1) wieder gezeigt worden , daßdie Bestimmung des Kupfers als Sulfiir nur bei bestimmten Arbeits¬

bedingungen richtige Resultate liefern kann , da das Sulfiir in derheißen Wasserstoffatmosphäre nicht absolut beständig ist , sondern zuKupfer reduziert wird . Statt dessen empfiehlt Hahn , entweder miteinem Gemisch von Wasserstoff und Schwefelwasserstoff oder mitSchwefelwasserstoff und Kohlensäure zu arbeiten , welch letztere nachBedarf mit Methylalkoholdämpfen beladen wird . Für die Details seiauf das Original verwiesen .
Anstatt das Cuprisulfid in Cuprosnlfid zu verwandeln , hat manvorgeschlagen , dasselbe durch Glühen an der Luft in Oxyd tiber¬zuführen und dieses zu wägen . Wenn es auf den höchsten Grad vonGenauigkeit ankommt , darf das nicht geschehen , denn das geglühteProdukt ist immer schwefelsäurehaltig . Will man die Um¬wandlung doch vornehmen , so erhitzt man das Sulfid in einemglasierten Porzellantiegel zunächst über ganz kleiner Flamme , sodaß die Masse nicht schmilzt , steigert allmählich die Hitze , er¬hitzt schließlich vor dem Gebläse und wägt als CuO . Das so er¬haltene Knpferoxyd enthält sehr wenig Schwefelsäure , so daß die Re¬sultate , obgleich ca. O ' l °/0 zu hoch , immerhin brauchbar sind beiAnwendung von nicht mehr als 02 g . Holthof 2) gibt an , daßman völlig sulfatfreies Cupferoxyd erhält , wenn man das Cuprisulfidim schrägliegenden Porzellantiegel naß verbrennt .

3 . Bestimmung als Rltndanür nach Rivot . 8)Die neutrale oder schwach Schwefel - oder chlorwasser¬stoffsaure Lösung (oxydierende Körper dürfen nicht zugegen sein)versetzt man mit schwefliger Säure im Überschuß 4) und hierauftropfenweise , unter beständigem Umrühren mit Rhodanammonium ingeringem Überschuß , wobei zuerst ein grünlicher Niederschlag vonCupri- nnd Cuprorhodanid ausfällt , der nach dem Umrühren weißwird , mit einem Stich ins Violette . Man läßt nun den Niederschlagsich vollständig absetzen , wozu mehrere Stunden erforderlich sind,filtriert durch ein bei 110 — 120 ° getrocknetes und gewogenes Filter
J) Z . anorg . Ch . 99 , 201 (1917 ) .2) Zeitschr. f. anal . Ch. 28 (1889), S . 680.s) Compt. rend . 38 (1854 ), S . 868 , ferner : R . G. van Name , Zeitschr .f. anorg . Ch. 26 (1901), S . 230, und Busse , Zeitschr . f. anal . Ch. 17 (1878),S. 63 und 30 (1902 ) , S. 122.
)) Statt schwefliger Säure, kann man auch Ammonbisulfit anwenden .Das Bisulfit stellt mau dar durch Sättigen von wässerigem Ammoniak mit S0 2.
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and wäscht mit kaltem S0 2
-haltigem , später mit reinem Wasser , bis

das Filtrat nur noch eine schwache Rötung mit Ferrichlorid gibt ,

trocknet bei 110 — 120 ° C und wägt . R . Philipp fand nach

dieser Methode als Mittel von 12 Versuchen 99 *95 °/0 , statt 100 °/0

Kupfer . Das Kupferrhodanür läßt sich sogar bei 160 ° C ohne Zer¬

setzung trocknen , erst bei 180 ° C beginnt die Zersetzung . Ausge¬

zeichnete Dienste leisten die Gooch - Neubauer - Platintiegel bei der

Bestimmung des Kupfers als Rhodaniir . Der Niederschlag filtriert sich

sehr rasch und nie erhält man ein trübes Filtrat . Nach beendeter Be»

Stimmung schüttet man den größten Teil des Niederschlages aus dem

Tiegel und entfernt die Reste durch Lösen in warmer Salpetersäure .

4 . Elektrolytische Bestimmung des Kupfers .

Diese genaueste und bequemste aller Kupferbestimmungsmethoden
wurde zuerst 1864 von W . G i b b s 1) in die analytische Chemie eingeführt .

Man kann das Kupfer aus schwefelsaurer oder salpetersaurer ,

aber auch aus ammoniakalischer und cyankaliumhaltiger Lösung

quantitativ niederschlagen .
Ausführung : Am sichersten fällt man das Kupfer aus

schwefelsaurer Lösung nach den Angaben von F . Förster . 2) Man

versetzt die neutrale Lösung , welche das Kupfer in Form von Sulfat

enthält , mit 10 ccm 2 n . Schwefelsäure , verdünnt auf 100 ccm und

elektrolysiert mit 2 Volt Klemmenspannung , die man während der

ganzen Dauer der Elektrolyse konstant erhält . Diese Bedingung
wird erfüllt , indem man einfach die Pole einer Akkumulatorzelle

mit den Elektroden verbindet . Die Dauer der Elektrolyse beträgt bei ge¬

wöhnlicher Temperatur ca . 8 Stunden ; in der Wärme (bei 70— 80 ®) aber

werden 02 g Kupfer in 60— 80 Minuten abgeschieden . Man arbeitet

daher in der Kälte , wenn die Abscheidung über Nacht vor sich gehen soll .

Von der vollständigen Ausfüllung des Kupfers kann man sich leicht

überzeugen durch Nachgießen von etwas Wasser und Beobachten , ob an

der neubenetzten Stelle des Kathodendrahtes noch Kupfer abgeschieden
wird . Hierauf wird , ohne den Strom zu unterbrechen , genau wie

bei Nickel angegeben (vgl . S . 114 ) , die Kathode mit Wasser ge¬

waschen , worauf dann der Strom unterbrochen wird . Nun wäscht

man mit abs . Alkohol , trocknet rasch durch Hochhalten über eine

Flamme , läßt im Exsikkator erkalten und wägt.
Bei diesem Verfahren fällt das Kupfer nie schwammig aus . Die

Gegenwart von Ni , Go, Fe Ir
, Zn , Cd beeinflussen die Fällung nicht .

Das Kupfer wird quantitativ von diesen Metallen getrennt .

Liegt eine salpetersaure Lösung vor , die neben Kupfer noch

von den obengenannten unedleren Metalle enthält , so dampft man

Zeitschr . f . anal . Ch . 3 (1874 ), S . 334 .
%) Zeitschr . f . angew . Ch . 1906 , S . 1842 u . 1889 , ferner ebenda 1907 ,

S . 812 , und B . B . 1906 , S . 1890 .
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zur Trockene ein , raucht mit wenig Schwefelsäure ab , versetzt nach demErkalten mit 10 ccm -f n . Schwefelsäure , verdünnt auf 160 — 200 ccmnnd elektrolysiert wie oben angegeben .
Liegt dagegen nur eine Kupfer enthaltende Lösung vor , soläßt sich das Kupfer sehr schön in folgender Weise niederschlagen .Die neutrale Lösung versetzt man für je 100 ccm mit 4— 5 ccmkonzentrierter Salpetersäure . (Enthält die ursprüngliche Lösungviel freie Salpetersäure , so verdampft man zur Trockene oder neu¬tralisiert mit Ammoniak und fügt dann die erforderliche MengeSäure zu .) Nun erwärmt man auf 50— 60 ° und elektrolysiert mit1 Amp . und einer Klemmenspannung von 2— 2 -5 Volt . Nach 2 Stun¬den ist die Elektrolyse beendet , wenn nicht mehr als 0'3 g Kupferzugegen sind . Im übrigen verfährt man genau wie oben angegeben .Hier ist die Gefahr , daß Spuren Kupfer bei der Stromunterbrechunggelöst werden , bedeutend größer als bei der Elektrolyse aus schwefel¬saurer Lösung .

Bemerkung : Viel rascher läßt sich das Knpfer elektrolytischabscheiden dureh Anwendung von rotierenden Elektroden odersonstigen Rührvorrichtungen .

Cadmium = Cd ; At -Gew. = 112 *4 .
Bestimmungsformen : Metallisches Cadmium , elektro¬lytisch ; Cadmiumsulfat CdS0 4, Cadmiumoxyd CdO , Cadmium -pyrophosphat Cd2 P 2 0 7 .

1 . Elektrolytisehe Bestimmung des Cadmiums .Von allen Bestimmungsmethoden des Cadmiums ist die elektro¬lytische nicht nur die bequemste , sondern weitaus die genaueste ,und von den vielen Methoden der Elektrolyse dieses Metalles kannnur die von Beilstein und Ja wein ®) empfohlen werden . Nachden in diesem Laboratorium gesammelten Erfahrungen verfährt manam besten wie folgt. Man versetzt die Lösung des Sulfats mit einemTropfen Phenolphthalein und hierauf mit reiner Natronlauge bis zurbleibenden Rotfärbung . Nun fügt man unter beständigem Umrührenso lange eine Lösung von 98 °/0igem Cyankalium hinzu , bis sich derdurch Natronlauge erzeugte Niederschlag von Cadmiumhydroxydvollständig gelöst hat , und hierauf noch ein wenig mehr der Cyan -kaliumlösung , verdünnt mit Wasser auf 100 — 150 ccm und elek¬trolysiert (unter Anwendung von Netzelektroden ) bei 40 ® ca . 5 Stundenmit einem Strom von 1 Ampere und einer Klemmenspannung von*) S(ehe Näheres hierüber bei Sand , Jonrn . Chem . Soc . London 91,
d73 (1907) ; A . Fischer , Elektroanalyt . Schnellmethoden (1909 ) : W . V.Treadwell , Elektroanalyt . Methoden (1915).*) B . B. 12 (1879), S . 446 .
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