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Das Verhalten des Kupfers und der Edelmetalle 
zu einigen Gasen und D~mpfen 

v o n  

G. Neumann. 

Aus dem chemischen  Insti tute d e r k .  k. Universitii t  in Graz. 

( V o r g e l e g t  in der  S i t zung  a m  9.1. J~inner 1892.) 

I. Verhalten des Kupfers gegen Wasserstoff, Kohlensiiure 
und Alkohold~impfe. 

Bekanntlich wird bei der organischen Elementaranalyse 
stickstoffhaltiger Substanzen in das vordere Ende der Ver- 
brennungsrShre eine Kupferspirale oder Schicht Kupfersp~ihne 
gelegt, um eventuell entstandenes Stickstoffoxyd vollst~indig zu 
zersetzen. Dieses vorgelegte Kupfer kann je nach seiner Zu- 
bereitung mehr oder weniger grosse Fehler bei der Analyse ver- 

ursachen. 
Wie schon seit l~ingerer Zeit bekannt und auch neuer- 

dings ~ wieder nachgewiesen worden ist, hat Kupfer die F~ihig- 
keit, Wasserstoff zu absorbiren, sobald es in diesem Gase erhitzt 
wird. Um nun die Fehler, welche durch im Wasserstoff redu- 
cirtes Kupfer bei der Analyse verursacl{t werden k6nnen, aus- 
zuschliessen, ist vorgeschlagen worden, das sch~idliche Gas 
dutch Kohlens~iure zu verdr~ingen. 

T h u d i c h u m  und H a k e  s meinen, dass Kohlens~iure, fiber 
mit Wasserstoff reducirtes, rothglfihendes Kupfer geleitet, aus 
diesem allen Wasserstoff vollsttndig verdr~inge. 

1 G. N e u m a n n  und F. S t r e i n t z ,  Monatshef te  f. Chemie.  1891. 

2 T h u d i c h u m  und H a k e ,  Jahresber ich t  f. Chemie 29, 1876 S. 966. 



Kupfer und Edelmetalle gegen Gase und D/impfe. 41 

V o r t m a n n  I scheint ~thnlicher Ansicht zu sein. Ich babe 

nun gefunden, dass Kohlens~iure nicht allen Wasserstoff ver- 
dr~ingt, ausserdem aber noch den Nachtheil hat , dass sie selbst 
ganz oder zersetzt vom Kupfer aufgenommen wird. 

Eine 29g schwere Spirale yon Kupferdrahtnetz wurde in 
einer VerbrennungsrShre im Wasserstoffstrom ausgegl~ht. Die 
Reinigung dieses und der ferner angewendeten Gase und auch 
die sor~stige Anordnung war dieselbe wie bei den Versuchen 
tiber das Verhalten des Bleis und anderer Metalle. 2 Die Re- 
duction dauerte verschieden lange Zeit. Alsdann wurde der 
iiberschtissige Wasserstoff dutch Kohlens~ure verdr~ngt.  Dies 
gescha h dutch Gas, welches aus ausgekochtem Marmor und 
mSglichst luftfreier Salzstture bereitet war. Die Kohlens~iure 
wurde gerei.nigt mit Wasser, Silbernitrat-Bimsstein, Schwefel- 
s~iure-Bimsstein und durchstrSmte dann dasselbe U-Rohr mit 
Perlen und Phosphorpentoxyd, dutch welches der Wasserstoff 
gegangen war. Dieser Reinigungsapparat war vor dem Versuch 
~}ollsttind!g mit Kohlens~iure geftillt. Ein Hahn vor dem letzt: 
genannten U-Rohr sperrte das Syste m yon dem tibrigen Apparat 
ab. Das Ein!eiten der Kohlens~iure geschah in verschiedener 
\Ve!se. Das Kupfer wurde entweder 1/ingere Zeit in der Kohlen- 
s~iure erw~irmt und  dann darin erkaltet, oder es wurde ohne 
weiteres Erhitzen in der Kohlens~iure abgektih!t. 

In die kalte RShre trat alsdann zur Verdr~ingung der. tiber- 
schtiss!gen Kohlens~iure Stickstoff. Auch die  Dauer des Ein- 
leitens dieses Gases wurde variirt. 

4 
Hierauf wurde alas Rohr mit der Kupfefspifale ~in eine 

VerbrennungSrShre mit ausgegltihtel~d und noch erhitztem 
Kupferoxyd geftigt und die Gase durch gewogene Chlorcalcium- 
rShren und einen Ge i s s l e r ' s chen  Kaliapparat geleitef. Nm" 
wenn diese nicht an Gewicht zunahmen, Wurde reiner Sauer: 
stoff durch die RShren geschickt, die Spirale wieder erhitzt tirid 
die :Verbrennungsproducte wie bei der Elementararialyse in 
ChlorcalCiumrShren und ei-nem Kaliappar~it aufgefangen. 

! V o r t m a n n ,  Anleitung z. chem, Analyse org. Stoffe. 1889, S. 49. 
2 L . c .  
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Bei vier Versuchen wurden stets Wasser- und Kohlens/iurebildung nach- 
gewiesen. 

1. 2 9 g  Kupfer lieferten bei ll/2stiindigem Gliihen im Wasserstoffstrom, 
3/4stiindigem Erhitzen und Erkaltenlassen in Kohlens~ture, 3/4stiindiger Ein- 
wirkung yon Stiekstoff und Verbrennen 0 '0079f f  Wasser oder 0"00088g- 
Wasserstoff und 0"0196g" Kohlens/iure oder 0 "00535g  Kohlenstoff. Dieses 
berechnet sich bei einer Analyse mit 0" 2 Substanz auf 0"440/0 Wasserstoff und 
2"7o/0 Kohlenstoff oder bei einer gew6hnlichen Kupferspirale von 15g  auf 
0"22o/0 Wasserstoff und 1 "40/0 Kohlenstoff. 

2. 29g Kupfer wurden 3 Stunden in einer Wasserstoffatmosph/ire geglfiht 
und eben so lange in Kohlens~iure erhitzt, dann nach dem Erkalten 20 Minuten 
lang Stickstoff ausgesetzt und im Sauerstoffstrom erhitzt. Es wurden 0 '0040 g 
Wasser mit 0 ' 0 0 0 4 5 g  Wasserstoff und 0"0055g" Kohlens/iure mit 0"0015g r 
Kohlenstoff gefunden. Diese berechnen sich bei 0 ' 2 g  Substanz auf 0"220/0 
Wasserstoff und 0"750/0 Kohlenstoff und bei einer 15g  schweren Spirale auf  
0" 110/0 Wasserstoff und 0" 37 Kohlenstoff. 

3. 29oo" Kupfer wurden 35 Minuten in Wasserstoff erhitzt und ferner 
75 Minuten lang heisser Kohlens/iure ausgesetzt. Bis zum Erkalten verstriehen 
15 Minuten. Alsdann wurde die Kohlens/iure dutch 25 Minuten andauerndes 
Uberleiten yon Stiekstoff fiber das Metall vertrieben. Die Chlorcalciumr6hren 
hatten 0" 0066 g" Wasser mit 0 '  00073 g" Wasserstofl; der Kaliapparat 0" 0073 g" 
Kohlens/iure mit 0"00199 g"Kohlenstoff aufgenommen. Ffir 0"2g" Substanz 
bereehnet sieh dieses auf 0" 370/0 Wasserstoff und 1 "00o/0 Kohlenstoff und bei 
15g  Kupfer auf 0" 180/o Wasserstoff und 0'5o/0 Kohlenstoff. 

4. 29 g" Kupfer wurden schliesslich 30  Minuten lang im Wasserstoff 
erw~irmt, sofort in Kohlens/iure abgekiihlt und nach 30 Minuten ebensolange 
Stiekstoff dariiber geleitet. Das w/thrend der Verbrennung aufgefangene Wasser  
betrug 0" 00114g  mit 0" 000127 Wasserstoff und die Kohlens~iure 0" 0089 g mit 
0" 002432 Kohlenstoff, also ffir 0" 2 g Substanz 0 '  63O/o Wasserstoff und 1" 210/o 
Kohlenstoff und fiir 15 g Kupfer 0 '  31% Wasserstoff und 0" 600/0 Kohlenstoff. 

Es ist aus  diesen Versuchen  ersichttich, dass  mit der  

Dauer  der E inwi rkung  yon Kohlens~iure der Wassers to f fgeha l t  

im Kupfer  abnimmt.  Eine Gesetzm/iss igkei t  in der Aufnahme  

von Kohlenstoff  ist nicht zu erkennen.  

Diese Fehler  ffir Wasse r s to f f  und Kohlenstoff  werden bei 
der Analyse  bei wei tem geringer,  da das Kupfer  nur  s chwacb  
erhitzt wird. 

In vielen Laborator ien  ist es Brauch,  die Kupferspira len 

mit  Alkohol zu reduciren und dann zu trocknen. Es wird theils 

Methylalkohol,  theils Athylalkohol  benutzt.  Auch variiren die 

T e m p e r a t u r e n  beim Trocknen  zwischen  100 ~ und 220 ~ Ich 
habe  auch  derart ig und ferner durch Leuch tgas  reducir tes  
Kupfer  untersucht .  
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Man sieht aus diesen Versuchen,  dass  die Spiralen n iemals  

frei yon ~ Wasse r s to f f  und Kohlenstoff  waren.  Wenngle ich  einer- 

seits diese Zahlen beweisen,  dass  die beim Reduciren nach 

obigen Methoden au fgenommenen  Quantit~tten Wasse r s to f f  und 

Kohlenstoff  meist  nur  in die erlaubten Fehlergrenzen  bei Ana-  

lysen  fallen, so ist es andersei ts  w~nschenswer th ,  auch  der- 

artige Fehler  zu vermeiden.  Da die Brauchbarke i t  des nach  

H e m p e l  ~ dargestel l ten Kupfers  angezweife l t  wird und das  

Silber, welches  S t e i n  2 zur  Analyse  st ickstoffhalt iger Sub-  

s tanzen  vorschlfigt, nicht 1miner. wle C a l b e r l a  a meint. Stick- 

s t0ffoxyd vollst~ndig zerlegt, sind erneute Un te r suchungen  fiber 

diesen Gegens tand  nothwendig.  

II. Verhalten der Edelmetal le  gegen  Sauerstoff, 

Das VerhMten des Sauerstoffs  zu den Edelmetal len wurde  

in ~hnl icherWeise  beobachtet ,  wie es bei den obenbeschr i ebenee  

Versuchen  zur  Verdr~ingung des Wassers tof fs  dutch  Kohlen-  

s/iure geschah.  Auch wurde  dazu der n~mliche Appara t  benutzt .  

Die Elemente.  welche  der E inwi rkung  des Sauerstoffs aus-  

gese tz t  wurden,  waren  dieselben, welche mir schon fr~her f~r 

die Un te r suchung  des Occlus ionsverm6gens  ffir Wasse rs to f f  

gedient  hat ten (1. c.). 
Die Metalle wurden  in reinem Sauers toff  mehrere  S tunden 

tang gegl~iht und dann vor das gl~hende Occlus ionsrohr  zwei 

Chlorcalciumr(Shren und ein Kal iappara t  als Blasenz~thler ge legc  

Sobald diese R6hren nach je 1/2stiindigem Gasdurchlei ten und 

Verdr~tngen des Sauerstoffs  mit t rockener  Luft nicht mehr  an 

Gewicht  zunahmen ,  wurde  das Metall in dem Gase  abgek~hl t  

und tetzteres durch reinen Stickstoff verdr~ingt. Der St ickstoff  

wurde  gleichfalls eine halbe Stunde lang durch die Metall ent- 

hal tende R6hre gefCthrt. Als dann dieser Stickstoff durch 
gereinigten Wasse r s to f f  verdr~ngt  und das Metall erhitzt wurde .  

besch lug  sich das Occlus ionsrohr  an semen kalten Stellen mit 
Wasse rdampf .  Der Wasse rda rnpf  wurde  yon dem w a r m e n  

i Hemp el, Zeitschrift f. analyt. Chemie. 1878 (17); S. 414. 

2 S t e i n ,  Zeftschrift f. anal3~t. Chemie, 1869 (8), S. 83. 
3 C a l b  e r l a ;  Journal f. prakt. Chemie, 1868 (104), p. 232. 
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Wassers tof f  in die Chlorcalciumr/Shren geftihrt, nach einer 

Stunde der Wassers tof f  wieder  durch Stickstoff verdr~ingt, in- 

dem auch gleichzeitig das MetalI sich abktihlte, und dann die 
vom Apparat  losgel/Ssten U-R0hren mit Luft geftillt. Nachdem 
die Chlorcalciumr/Shren gewogen worden waren, wurde noch- 

reals das Occlusionsrohr  mit Wassers tof f  gefii!lt erhitzt, Stick- 
stoff eingeleitet, abgek/ihlt  und die Chlorcalciumr6hren wieder  

gewogen.  Dies geschah so oft, wie noch eine Gewich tszunahme 

zu constatiren war, also so lange, bis aller am Metall haftende 
Sauerstoff  verbrannt  war. 

Einige Vorversuche,  bei denen mit der leeren Occlusions- 

r6hre genau  so, wie eben beschrieben worden ist, gearbeitet  
wurde, zeigten, dass sich kein Wasse r  bildete. 

S i l b e r .  

Gefrittetes Silber lieferte unter obigen VerhS&nissen 

0 " 0 1 4 4 g W a s s e r  mit 0 " 0 1 2 8 g  oder 8"93 c~43 Sauerstoff. Dieses 
berechnet  sich ftir 23" 12g  Silber vom specifischen Gewichte 

10" 53, also 2" 19 c~4~ ~ auf das 4 '  09fache Volumen. 

Bei einem ebenso ausgeftihrten zweiten Versuche wurden  
yon demselben Quantum Silber also 2" 19 c ~  ~ 0"0192 g Wasse r  

erzeugt. Daraus berechnen sich 0 "01706g .  oder 11"~0 cI~ ~ 

Sauerstoff  oder das 5"43fache  Volumen des angewandten  
Metalls. 

Die F~higkeit  des Silbers, im geschmolzenen Zustande 

viel Sauerstoff  aufzunehmen,  ist allgemein bekannt.  G r a h a m  1 
fand beim Erhi tzen des gefritteten Metalls auf 200 ~ das 6" 15- 

his 7"4fache Volumen absorbirt, beim Blattsilber nur  das 
1 �9 37fache Volumen. Silberdraht nimmt beim Glfthen im Sauer,  
stoff das 0" 745fache, in der Luft nur das 0" 545fache Volumen 

auf. Diese Resukate  G r a h a m ' s  st immen viel besser zu meinen 
Beobachtungen,  als die, welche er beim Wassers tof f  land. 

G o l d .  

Wurde  Gold ebenso wie das Silber behandelt,  so ergab die 
Unte rsuchung  ftir 9"76g Metall vom specifischen Oewicht 

J G r a h a m ,  Jahresberioht f. Chemie, 19, 1866, S. 606 ff. 
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19"32 oder ftir 0 ' 5 0 5  c m  '~ 1. 0"02673" Wasse r  mit 0 " 0 2 3 7 3 3  
oder 1 6 . 5 6 c m  3 Sauerstoff, also das 32"78fache Volumen;  

2. 0 " 0 3 9 5 3  Wasser,  welchem 0"0351 g o d e r  24"49 cm ~ Sauer-  
stoff entsprechen, mit das 48'  49fache Volumen. 

G r a h a m  spricht dem Gold die F/ihigkeit, Sauerstoff  zu 

occludiren, ab, indem er sagt: ,,Merkwtirdig ist die Indifferenz 

des Goldes zum Sauerstoff, welche im Gegensatz  steht zu dem 
VermSgen des Silbers, dieses Gas einzuschliessen.<< 

Ein Grund ftir die Verschiedenhei t  unserer  Beobachtungen 

kSnnte vielleicht darin liegen, dass wit  mSglicherweise nicht 

die gleichen Tempera turen  beim Versuch anwendeten.  G r a h a m  
gibt die Tempera tur  nicht n/~her an, ich verwendete  solche yon 

circa 450 ~ wie sich dies aus den allerdings nicht ganz genauen 
Beobachtungen ergibt, welche am Ende dieser Mittheilung 
beschrieben werden. 

P l a t i n .  

Platin soll nach G r a h a m  ~ beim Erhitzen im Sauerstoft; 

nach W i l m  ~ beim Gltihen in der Luft nichts yon dem erst- 

genannten Gas aufnehmen. Meine Versuche haben tiberein- 
s t immend mit D O b e r r e i n e r  a und yon P e l o u z e  und F r d m y  ~ 

gezeigt, dass bei hoher  Tempera tur  ziemlich grosse Quantit~tten 
Sauerstoff  yon dem Metall verschluckt  werden. Die Angabe 

W i l m s  mag darin ihre Erkltirung finden, dass er nicht wie ich 

reinen Sauerstoff  anwendete.  Die Mittheilung G r a h a m s  aber 
ist mir in keiner Weise erkl~irlich. D S b e r r e i n e r  gibt an, Platin 

occludire, falls es vorher  mit Ameisens~iure behandel t  war, das 
250fache des eigenen Volumens. Nach P e l o u z e  und F r d m y  

werden sogar  745 Volumen Sauerstoff  aufgenommen.  Ich fand 
pro Kubikcentimeter  6 3 - - 7 7  c m  ~ absorbirten Sauerstoff. 

Es wurden  9 " 2 4 3  Platin, welche als Mohr bei der Wasser-  
stoffocclusion schon ihre Schuldigkeit  gethan hatten, also 
0"43 c m  3 (spec. Gew. 21"50) mit Sauerstoff  behandel t  und 

1 Graham, 1. c. 
Wilm, Ber. d. deutsch, chem. Ges., 1882 (15), 2225 b. 

.~ DSber re ine r  und Pe louze  und Fr~my, Fehling, HandwSrter- 
buch f. Chemie, 1874, L, S. 27. 
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verbrannt. 1. Wurden 0"0535g  Wasser  oder 0-04755 g, also 

33" 17 c m  ~ Sauerstoff erzeugt; 2. 0"0438 g Wasser, yon denen 
0"03892 g oder 27" 15 c~r s Sauerstoff sind. Diese Resultate 

berechnen sich auf das 7 7 "  14- und 63" 14fache Volumen des 

gebrauchten Metalls. 

P a l l a d i u m .  

Die widersprechenden Ansichten G r a h a m ' s  einerseits und 

K a n e ' s  1 und W i l m ' s  anderseits fiber die F~ihigkeit des Palla- 

diums, Sauerstoff aufzunehmen, veranlassten reich gleichfalls, 

diesen Gegenstand zu untersuchen. K a n e ,  welcher zuerst 
Palladiumsuboxyd dargestellt hat, vermuthete, dass die Dunkel- 

ftirbung des Palladiums beim Glfihen an der Luft yon gebildeten 

Pd~O herrtihre. W i l m  fand bei bis zum constanten Gewicht im 
Luftstrom erhitzten Palladium eine Zunahme, welche mit Sicher- 

heir die Existenz von Pd20 annehmen l~isst. Nach G r a h a m  

soll Palladium keinen Sauerstoff aufnehmen. 
Meine Untersuchung, die wieder mit reinem Sauerstoff 

geschah, spricht ftir d ieAngabeWilm'  s, denn 11 �9 15 g Palladium 

lieferten 0" 9929 g Wasser oder 0" 8825 g Sauerstoff. Es waren 
also vor der Verbrennung in der R6hre 11"15+0"8825 g Sub- 

stanz und hievon 7"33% Sauerstoff. Pd~O entsprechen 6"99% 
Sauerstoff, also ist bei der Einwirkung yon Sauerstoff auf Palla- 
dium Palladiumsuboxyd entstanden. 

Der Umstand, dass sich beim Glfihen der mit Sauerstoff 
erhitzten Metal le Gold und Platin im Wasserstoffstrom Wasser 

bildet, nach G r a h a m ' s  Angaben aber kein Sauerstoff aus den 

so behandelten Elementen evacuirt werden kann, I/isst den 

Schluss, jene Metalle haben die Fgthigkeit, sich bei einer Tem- 
peratur von circa 450 ~ in einer Sauerstoffatmosph~ire zu oxy- 

diren, nicht unberechtigt erscheinen. Die Angabe D 6 b e r r e i n e r's, 

wonach das 250fache Volumen (wahrscheinlich abgerundete 
Zahl) Sauerstoff vom Platin aufnehmen, berechnet sich auf das 

mit Sauerstoff verbundene Metall zu 3"05~ Pt20 verlangt 
3"85~ Sauerstoff. Die Zahlen yon P e l o u z e  und F r ~ m y  
stimmen fast auf eine Verbindung Pt~O a. 

t K.ane,  Berzeliu's Jahresbericht, 24, S. 146. 
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Die Temperaturbestimmung w~ihrend der Occlusion, welche, 
wie schon mitgetheilt ist, auf absolute Genauigkeit keinen An- 
spruch macht und nut desshalb ausgef~hrt wurde, damit ein 
Vergleich mit den Resultaten anderer, die Temperaturen an- 
geben, mOglich sei, geschah in folgender Weise: Es wurde yon 
einer Verbrennungsr6hre yon ungef~ihr den Dimensionen der 
Occlusionsr6hre, die zu einer langen, stumpfwinkelig nieder- 
gebogenen Capillaren ausgezogen war, die Capacit~it ermittelt 
und dann die trockene R6hre i~tngere Zeit der Hitze ausgesetzt, 
welche bei der Occlusion in Verwendung kam, zugeschmolzen 
und abgekiihlt. Wenn nun ein kurzes St~ck der CapiIIaren 
unter ausgekochtem Wasser abgebrochen wurde, so ffillte sich 
die R6hre zum gr6ssten Theil mit dieser Fl~ssigkeit. Ihre Ge- 
wichtszunahme gestattet einen Schluss auf die Gasmenge, 
welche sich bei der zu bestimmenden Temperatur auf das 
Volumen der ganzen R6hre ausgedehnt hatte, und hieraus 
konnte in bekannter YVeise die Temperatur ermittelt werden. 

In zwei verschiedenen Versuehen wurde gefunden 491 ~ 
und 454 ~ 

Diese Temperaturunterschiede erklfiren sich dadurch, dass 
die erste Bestimmung abends, also bei hOherem Gasdruck 
geschah,, als die zweite, welche am Tage ausgeftihrt wurde. 
Zwischen beiden Angaben werden die Hitzegrade liegen, welche 
bei der vorstehend beschriebenen Arbeit gebraucht wurden, da 
dieselbe theils bei Tage, theils abends, theils nachts ausgeftihrt 
wurde. 

Die Temperaturmessungen wurden controlirt, indem Zink 
und Antimon ebenso wie bei den Occlusionsversuchen erhitzt 
wurden, Zink schmolz leicht, Antimon schwer. Da Zink bei 
412--433 ~ schmilzt, Antimon bei 432--450 ~ ist anzunehmen, 
dass die angewendete Temperatur circa 450 ~ war, 


