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Bemerkungen zur quantitativen Bestimmung 
des Kupfers ats Sulftir 

v o n  

Dr. Rud. W e g s c h e i d e r .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium derk. k. Universit/it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mai 189a 0 

In den meis ten  Handbfichern* wird angegeben,  dass  das 

Kupfersulf t i r  bei Luf tabsch luss  (auch im Wassers tof fs t rome)  

hohe T e m p e r a t u r e n  ohne Ze r se t zung  vertrtigt. Dementsprechend  

wird fiir den Z w e c k  der quant i ta t iven Kupfe rbes t immung  die 

Vorschrif t  gegeben,  das Kupfersulfid behufs  Oberf t ihrung in 

das Sulftir im Wasse r s to f f s t rome  zu  gliihen, und  zwar  ent- 

wede r  ohne n~ihere Angabe  tiber die e inzuhal tende Tempera tur ,  

oder mit  dem Zusatze :  ,,stark, am besten am Gasgebl / i se< ~ 

Eine Durchs ich t  der neueren  Literatur, zu  der reich eine 

mit dem Vorigen im Wide r sp ruch  s tehende  W a h r n e h m u n g  bei 

der Ausf f ihrung einer Kupfe rbes t immung  veranlasste ,  ergab 

aber, dass  die Best~indigkeit des Kupfersulft irs  gegen W a s s e r -  

stoff in der Gltihhitze mit Grund bezweifel t  werden  daft. 

P i c k e r i n g  a gibt an, dass  Wasse r s to f f  auf  Kupfersulft ir  

bei T e m p e r a t u r e n  tiber 600 ~ unter  Bildung yon meta t l i schem 

Kupfer  und Schwefe lwassers to f f  einwirkt. 

U h 1,~ d em P i c k e r i n g ' s  Beobaeh tung  unb ekannt  geblieb en 

zu sein scheint, fand ebenfalls, dass  Kupfersulft ir  bei schwacher  

1 z. B. in Fresenius,  Quant. Analyse, 6. Auflage, 1, 187 (1875); 
Michaelis,  Ausfiihrliches Lehrbuch der anorg. Chemie, 3. Abth., 897 (1884); 
Lad enburg, Handw6rterbueh der Chemie, 6, 313 (1888). 

2 Fresenius ,  Quant. Analyse, 1, 334; Michaelis ,  Lehrbuch der an- 
org. Chemie, 3. Abth., 928. 

a Fi t t ica 's  Jahresber. fiir 188I, S. 261. 
Berichte der Deutschen chem. Ges. 23, 2153 (1890). 
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Rothgluth durch Wasserstoff zu Kupfer reducirt wird, und 
schloss daraus, dass die tibliche quantitative Bestimmung des 
Kupfers als Sulftir keine genauen Resultate liefern k6nne. 

Beide Aagaben scheinen wenig Beachtung gefunden zu 
habei~; sie sind z. B. in der Zeitschrift ftir analytische Chemie 
nicht referirt. Ihnen steht die auff~illige Thatsache gegentibe5 
dass yon Analytikern die vielgebrauchte Methode der Kupfer- 
bestimmung als Sulff~r bisher nicht bem/ingelt wurde. Ich habe 
daher zur Erledigung der Frage, ob und unter welchen Be- 
dingungen das Kupfer als Sulftir bestimmt werden kann, einige 
Versuche angestetlt. 

I. Verhalten des Kupfersulfiirs im Wasserstoffstrom. 

Das AusgangsmateriaI bildete reiner, krystallisirter Kupfer- 
vitriol. Legt man der Berechnung die Atomgewichte Cu ~- 63" 44, 
S --  32"06, 0 - -  16"00, H --  1 '0032 zu Grunde, so ergibt die 
Formel CuSO4.5H20 , dass aus 100 Theilen Kupfervitriol 
31"85 Theile Kupfersulfiir oder 31" 84 Theile Kupferoxyd er- 
halten werden mtissen. 

Aus 0"9129g Kupfervitriol wurde das Kupfer mit Kalilauge 
ausgef~illt. Man erhielt 0"2916g  (I) CuO oder 31"94~ yore 
Gewichte der angewandten Substanz; die Theorie verlangt 
0"2906g CuO.: Dieses Kupferoxyd wurde dreimal mit etwas 
Schwefel in einem durch Schwefels~ure getrockneten Wasser-  
stoffstrom je eine hatbe Stunde gelinde gegltiht. Die W~igungen 
ergaben 0" 2908 (II), 0" 2913 (III), 0" 2906 (IV)g Cu~ S (31" 83 his 
31"91~ des Kupfervitriols), statt der yon der Theorie gefor- 
derten 0" 2907g. 

Statt 100 Theilen Kupfer wurden gefunden 

be i  W/igung 

I II II1 IV 

100"33 100"02 100"19 99"95 Theile. 

Das aus 1" 1470g Kupfervitriol durch Ftillung in der Hitze 
efhaRene Kupfersulfid, welches nach der Theorie 0" 3653g Cu2S 
tiefern soll, wurde nach dem Veraschen des Filters in einen 
glasirten Rose ' schen  Tieget gebracht und in einem durch 
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Schwefels~iure getrockneten Wasserstoffstrom eine halbe Stunde 
mit kleiner Flamme eines Bunsenbrenners zum schwachen 
Glfihen des Tiegelbodens erhitzt, dann im Wasserstoffstrom 
erkalten gelassen. Um einen Anhaltspunkt fiber die im Inneren 
des Tiegels herrschende Temperatur zu erhalten, wurde die 
gleiche Flamme sofort nach ihrer Entfernung yore Rosetiegel 
benfitzt, um bedeckte Porzellantiegel in gleicher Weise zu er- 
hitzen, in welche eine kleine Menge einer Substanz yon 
bekanntem Schmelzpunkt gebracht worden war. So ergab sich, 
dass die erreichte Temperatur zwischen den Schmelzpunkten 
des.Kaliumjodids (639 ~  C a r n e l l e y )  und Kaliumbromids 
(703 ~ lag; die Angabe bezieht sich auf die dem Tiegelboden 
benachbarten Theilchen. Diese Art tier Temperatursch~itzung 
ist aus leicht ersicht[ichen Grtinden nicht besonders genau, abet 
far den vorliegenden Zweck genfigend, da eine analytische 
Methode, welche eine genauere Regelung der Glfihtemperatur 
erfordern wiirde, wohl als praktisch unbrauchbar bezeichnet 
werden mtisste. 

Das so erhaltene Kupfersulffir wog 0"3640g  (I), nach 
neuerlichem halbsttindigem Erhitzen auf dieselbe Temperatur 
0"3637g (If), oder 31-74 und 31 "71~ der abgewogenen Sub- 
stanz. 

Nun wurde eine halbe Stunde mit roller Flamme eines 
guten Bunsenbrenners derart erhitzt, dass die Flammenspitze 
den Tiegelboden bespfilte. Die Temperatur lag zwischen den 
Schmelzpunkten des Natriumchlorids (776 ~ und Natrium- 
carbonats (818~ Die W~igung ergab 0"3634g (III); am Boden 
des Tiegels bemerkte man bereits ger/Sthete Stellen. 

AIs dann mit Starker Bunsenflamme eine halbe Stunde so 
erhitzt wurde, class die Flamme den grOssten Theil des Tiegels 
umspfilte, sank das Gewicht des Kupfersulfftrs auf 0"3603g  
(IV) (31 "4t ~ des Kupfervitriols). Natriumcarbonat kam unter 
gleichen Umst~inden noch nicht zum Schmelzen. Die RSthung 
des TiegeIinhaltes hatte erhebtich zugenommeh, betraf abet 
wieder wesentlich die in der Niihe des Tiegelbodens befind- 
lichen Theile. 

Halbstiindiges Erhitzen mit dem Teclubrenner (derNatrium- 
carbonat auch nicht zu schmelzen vermochte) verminderte das 
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Gewicht des Tiegelinhaltes bis 0" 3578g (V), die Wiederholung 
der Operation (allerdings bei geringerem Gasdruck) nut mehr 
bis 0" 3573g (VI). 

Statt 100 Theilen Kupfer wurden gefunden 

bei W~igung 

I II III IV V VI 

99"64 99"56 99"48 98"63 97"95 97"81Theile.  

Durch g e l i n d e s  Gltihen mit etwas Schwefel im Wasser- 
stoffstrom stieg das Gewicht des Tiegelinhalts wieder auf den 
Anfangswerth. 

Aus dem Mitgetheilten ergibt sich, dass beim Erhitzen zur 
s c h w a c h e n  R o t h g l u t h  gen/_'~gend richtige Zahlen erhalten 
werden. 1 Bei hOherer Temperatur dagegen werden die dem 
Tiegelboden benachbarten, also am stirksten erhitzten Theil- 
chert des Kupfersulffirs in metallisches Kupfer fibergeftihrt. Die 
Reduction verliuft langsam; es ist daher begreiflich, dass auch 
bei zu starkem, aber gentigend kurzem Glfihen anniihernd 
richtige Analysenresultate erhalten werden kSnnen. 

Eine vollst/indige Reduction grSsserer Mengen yon Kupfer- 
sulftir ist mit einer Flamme, welche dem Tiegeiboden eine 
Temperatur yon ungef~ihr 800 ~ ertheilt, nicht zu erzielen. Woht 
aber gelingt dies ziemlich mit kleinen Mengen. 

0 0482 g Cu2S wurden mit dem Teclubrenner im Wasser- 
stoffstrome stark gegltiht. Nach 1'/2 Stunden war das Gewicht 
0"0458g, nach weiteren 1'/~ Stunden 0"0427g, nach weiteren 
3 Stunden 0" 0394g. Der Tiegelinhalt war dann ganz roth; die 
Gewichtsabnahme betrug 0"0088g oder 18"3~ des Kupfer- 
sulftirs (berechnet ftir fJberftihrung des Sulftirs in MetaI1 20" 2~ 

Die Reduction des Kupfersulffirs geschieht durch den 
Wasserstoff direct (ohne Mitwirkung seiner gewShnlichen Ver- 
unreinigungen). Dies ist schon angesichts der yon P i c k e r i ~ g  
und U hl beobachteten Schwefelwasserstoffentwicklung hSchst 
wahrscheinlich. 

1 Eine Einsehr / inkung erleidet dieser Satz beztiglich g rosser  Nieder- 

schlt tge;  bei 36o" Kupfersulfiir werden die oberen Theile zu wenig  erhitzt, w e n n  

man  nicht  die un te ren  {;~berhitzen will. 
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Von den Verunreinigungen k6nnte insbesondere Sauerstoff 
zur Bildung yon metallischem Kupfer fiihren; entweder dadurch, 
dass er Kupferoxyd bildet, welches dann entweder durch den 
Wasserstoff reducirt wird, oder auf iiberschtissiges Kupfer- 
sulftir einwirkt unter Bildung yon Metall und Schwefeldioxyd, 
oder dadurch, dass sich im Rosetiegel zuerst Wasserdampf 
bildet, welcher nach R e g n a u l t *  allerdings bei Rothgluth auf 
Kupfersulftir wenig einwirkt, bei Weissgluth abet metallisehes 
Kupfer und unter Anderem auch Schwefelwasserstoff liefert. Ich 
habe daher noch einen Versuch mit gereinigtem Wasserstoff 
ausgefiihrt. 

Ungefiihr 1/~ g reines (durch gelindes Gltihen mit Schwefel 
im Wasserstoffstrom erhaltenes und yon rothen Stellen freies) 
gepulvertes Kupfersulftir wurde in die Biegung einer engen 
U-R6hre aus schwer schmelzbarem Glas gebraeht. Durch den 
einen Schenkel wurde Wasserstoff eingeleitet; derselbe wurde 
in einem Kipp 'schen Apparate entwickelt und passirte eine 
Waschflasche mit einer Aufl6sung yon B!eizucker in Kalilauge, 
einen Trockenthurm, dermit  Silbersulfatl6sung getr~nkte Bims- 
steinstticke enthielt, eine zweite Waschflasche mit Bleizucker- 
Kalilauge, eine 5 mm weite, schwer schmelzbare R~Shre, welche 
zum Gltihen erhitzt wurde, eine Waschflasche mit alkalischer 
Pyrogaltoi10sung, zwei Waschflaschen mit concentrirter 
Schwefels/~ure und eine ChIorcalciumr6hre, deren Gewicht sich 
w~ihrend des Versuches nicht iinderte. Das aus dem zweiten 
Schenkel des U-Rohres entweichende Gas wurde in eine 
Eprouvette mit einer Aufl6sung von Bleizucker in Kalilauge 
geleitet. Der das KupfersulRir enthaltende Theil der U-R6hre 
wurde zuerst in einen mit Kochsalz geftillten Platintiegel einge- 
setzt und eine Viertelstunde erhitzt. Das Kochsalz im Tiegel 
schmolz nur theilweise; die Temperatur des Kupfersulftirs 
erreichte daher ungefiihr 770 ~ Es trat m~issige Schwefel- 
wasserstoffentwicklung ein; bei welcher Temperatur sie begann, 
habe ich nicht ermittelt. Dagegen war das Sulftir noch kaum 
spurenweise ger6thet. Nun wurde der Platintiegel entfernt und 

Handw6rterbueh der Chemic yon L i e b i g ,  P o g g e n d o r f f  und 
W 6 h l e r ,  4, 741. 
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die RShre direct mit dem Teclubrenner eine Viertelstunde er- 
hitzt. Dabei wurde unter st~irkerer Schwefelwasserstoffentbin- 
dung der an der R6hrenwand anliegende Theil der Substanz 
ger6thet; ai]ein immerhin betraf die Reduction nut einen kleinen 
Theil der gesammten Substanz. Das Ergebniss dieses Versuchs 
steht mit den bei der Analyse gemachten Beobachtungen im 
Einklang. 

Ftir die Bestimmung des Kupfers als Sulftir iat daher Er- 
hitzen im Wasserstoffstrom zur g e l i n d e n  R o t h g t u t h  (so 
dass die am Tiegelboden anliegenden Theile h6chstens auf 
650 ~ erhitzt werden) vorzuschreiben. 

Ich bemerke noch, dass beim starken Gltihen von Kupfer- 
sutfiir im Leuchtgasstrom ebenfalls eine Gewichtsabnahme ein- 
tritt; die R6thung ist abet verhtiltnissm~issig unbedeutend, 
wahrscheinlich weil sich kohlige Substanzen am Tiegelinhalt 
abscheiden. Als ich hierauf an der Luft den unbedeckten Tiegel 
zweimal kurz (bis eben zum Rothglf~hen des Bodens} erhitzte, 
trat starke R6thung auf; das Gewicht wuchs dabei auff~lliaer- 
weise fiber das Gewicht des angewandten reinen Kupfersulftirs 
hinaus und sank dann bei l~ingerem Gltihen ungef~ihr auf den 
hormalen, dem gebildeten Kupferoxyd zukommenden VV'erth. 
Diese Beobachtung l~isst die Ersetzung des Wasserstoffs durch 
Leuchtgas beim Reduciren oder Gltihen unter Luftabschluss ftir 
quantitative Zwecke als bedenklich erscheinen. 

II. Verhal ten  d e s  Kupfersulftirs gegen  Schwefe lwassers to f f .  

Um die sorgf~iltige Regelung der Temperatur, welche beim 
Glfihen von Schwefelkupfer im Wasserstoffstrom nothwendig 
ist, zu umgehen, babe ich die Anwendung des Schwefelwasser- 
stoffstromes versucht; man erh~.lt jedoch so zu hohe W'erthe. 

Die 0"2906g Kupfersulftir, welche aus Kupferoxyd er- 
halten worden waren (siehe die erste Analyse}, wurden mit 
etwas Schwefel dutch die rauschende Flamme eines Teclu- 
brenners zweimal in  einem mit Wasser gewaschenen und durch 
zwei ChlorcalciumrShren getrockneten Schwefelwasserstoff- 
strom je eine halbe Stunde erhitzt. Die Flamme schmolz in 
einem Porzellantiegel Natriumchlorid, abet nicht Natriumcar- 
bonat. Die W~igung ergab nach dem ersten Gltihen 0" 2990 (I), 
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nach dem zweiten 0" 2992g(It). Nun wurde wieder im Schwefel- 
wasserstoffstrom zehn Minuten am Gasgebt~ise gegltiht; die 
erreichte Temperatur lag zwischen den Schmelzpunkten des 
Natriumsulfats (865 ~ und Silbers (954 ~ nach Violle).  Das 
Gewicht sank dadurch auf 0" 2955g (III). Durch gelindes Gtfihen 
im Wasserstoffstrom ging das Gewicht auf seinen Anfangs- 
werth zur/2ck. 

Statt 100 Theilen Kupfer wurden gefunden 

bei W~igung 
. - ~  
I II III 

102"84 102"91 t01"63 Theile. 

Aus 1"3382 g Kupfervitriol (welche nach der Theorie 
0"4262g Cu, S liefern sollen) wurde das Kupfer mit Schwefel- 
wasserstoff gef~llt uncl das getrocknete Kupfersulfid mit 
Schwefelpulver im getrockneten Schwefelwasserstoffstrom eine 
halbe Stunde auf ungef~hr 720 ~ erhitzt (Kaliumbromid schmolz, 
Calciumchlorid begann eben zu schmelzen). Das Gewicht des 
Tiegelinhalts betrug dann 0" 4338g (I) oder 32" 420/0 des Kupfer- 
vitriols. Erhitzen auf etwas hShere Temperatur (zwischen den 
Schmelzpunkten des Calciumchlorids [723 ~ und Natrium- 
chlorids) bewirkte keine Gewichtsabnahme. Beim halbstfindigen 
Erhitzen mit starker Tecluflamme (Temperatur zwischen den 
Schmelzpunkten des Natriumchlorids und Natriumcarbonats; 
letzteres erweichte etwas) ging das Gewicht auf 0"4327 g (II) 
zur/.ick und blieb dann auch bei zehn Minuten langem Erhitzen 
mit dem Gasgebl~ise constant. Durch halbsttindiges Erhitzen 
im Wasserstoffstrom (Temperatur zwischen den Schmelz- 
punkten des Kaliumjodids und Kaliumbromids) ging das Ge- 
wicht auf 0"4273g (III) oder 31"93~ des Kupfervitriols 
zurfick. 

Start 100 Theilen Kupfer wurden gefunden 

bei W~igung 

I II llI 

101"78 101"52 100"26 Theile. 
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Im Schwefe lwassers tof fs t rom 1/isst sich also reines Kupfer-  

sulftir nicht erhalten; offenbar bleibt e twas  Sulfid unzersetzt .  

Ob sich im Kohlens/ iures t rom innerhalb eines gent igend 

wei ten Tempera tur in terva l l s  reines Kupfersulft ir  erhalten lgsst, 

habe  ich nicht untersucht .  Die vor l iegenden Angaben  machen  

es nicht gerade  wahrscheinl ich.  B u s  s e i fand im Kohlensg, ure- 

s t rom 100"46 und 100"41 Theile Kupfer  start 100, w/ihrend 

er im Wassers to f f s t rom 99"99 und 99" 97 Theile erhielt. Ande- 

rerseits soll sich nach H i t t o r f  ~ aus  dem Sulftir in)_ Kohlen- 

s/ iurestrom metal l isches Kupfer  bilden. 

x Zeitsebrift for anMyt. Chemie, 1L 55 (1878), 
2 Gmelin-Kraut ,  Hartdbuch der anorg. Chemie, 3, 018. 


