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0ber die quantitative Analyse des Werk- 
kupfers 

v o n  

Dr. Ernst Murmann in ~Vien. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 17. D e c e m b e r  1896.) 

A. Die Best immung des Kupfers als Sulfiir. 

Da in letzter Zeit eine Arbeit v o n W e g s c h e i d e r  1 erschien 

t'lber >,Die Bes t immung  des Kupfers  als Sulf/ir% welche als 

Fehler  beil~iufig - - 0 "  3 ~ bei au fmerksamer  Behandlung angab,  
andersei ts  abe t  meine bisher igen Erfahrungen  bei Kupferlegi- 

rungen,  insbesondere  Messing, bei welchen  auch die anderen 

Bestandthei le  gewogen  wurden,  nur  Schwankungen  bis zu 

-!-~0"l~ ergaben,  so erschien es mir nothwendig ,  auf  den 
Grund dieser verschiedenen Ergebnisse  zu kommen.  Denn 

wtirde wirklich die Methode als Sulftir so ungenaue  Resultate  
liefern, so wS.re es eine tiberfltissige Sache,  bei der Analyse  des 

Fe inkupfers  das Kupfer  selbst  zu best immen.  
Daher  stellte ich mir reines, krystal l is ir tes  Kupfersulfat  

dar und verwende te  davon nur auser lesene,  klare Krystalle.  
Um ja keinen Verlust  zu haben und Arbeit  zu sparen, wurde  
das Salz direct im Tiegel  luft t rocken gewogen,  zur  Controle 

am ntichsten T a g e  nochmals  gewogen ,  wobei  es dasselbe 

Gewicht  zeigte, dann bei 100 ~ C. yon der gr6ssten Menge des 
Krys ta l lwasse rs  befreit und darauf  l angsam im Strome yon 
Schwefe lwasse rs to f f  bei l angsam gesteiger ter  Tempera tu r  in 

das Sulfiir tibergeftihrt. 
Da die vorl iegenden Angaben  t ibere ins t immend besagen,  

dass  bei langem, zu s tarken Gliihen das Sulf/.ir zersetz t  wird, 

1 M o n a t s h e f t e  fiir C h e m i e ,  14, S. 3 1 5  u.  s. f. 
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babe  ich versucht,  durch Beimischung  yon wenig Schwefel-  
wassers to f f  zum Wasse r s to f f  diese Reduction zu h indem,  und 
in der Tha t  zeigte sich,  dass  dann das Gewicht  weniger  

abhtingig ist yon der H/She der Tempera tu r  und der Zeit des 
Erhi tzens;  auch waren  dann keine rothen Stellen zu bemerken.  

Doch ist man genOthigt, bis zu lebhafter  Rothglut  des ganzen  
Tiegels  zu erhitzen, sonst  fallen die Resultate zu hoch arts. 

Das schwefe lwassers tof fha l t ige  YV&sserstoffgas wurde  zu- 

erst dadurch gewonnen,  dass mehrere  Gramm Schwefelalkali  
in kleinen Stricken durch die mittlere R/Shre in den Kipp ' schen  

Appara t  geworfen wurden.  Es gentigt, wenn Bleipapier eine 
deutl iche React ion zeigt. SpS.ter wurde  eine grosse  Wasch -  

flasche, nahezu  ganz  mit einer Mischung yon ~/~Voi. Schwefel-  
wassers tof l \vasser  und :~/~ Vol. W a s s e r  geftillt, zwischen Kipp- 

Appara t  und TrockenrOhre eingeschaltet .  
Im Gegensa tze  z u W e g s c h e i d e r ' s  Vorschrift,  bloss mit 

der Spitze der Bunsenf lamme den Tiegel  zu erhitzen, empfehle 
ich, einen grossen  Brenner  zu nehmen und mit gerade  ent- 

leuchteter  F lamme yon beil/iufig 1 2 - - 1 5  c~r H6he  den Tiegel  

so zu erhitzen, dass  dieser e twa 5 c~Jt ober  der Brenner6ffnung 
sich befindet und die F lamme ihn ganz  umsptilt. So erreicht 

man eine m6giichst  gleichmtissige T e m p e r a t u r  und kann selbst 
gr6ssere  Mengen, auch bei A n w e n d u n g  yon reinem Wasser -  

stoff, erhitzen,  ohne eine Reduction beftirchten zu mtissen. 
Auch ist es vortheilhaft, die V~Z~trmeausstrahlung durch einen 

Thonman te l  und -Deckel zu verhindern. 

Folgende Tabel le  ltisst die erhal tenen Resultate ersehen. 
Angewende t  wurden  4" 4805 g Cu S 0 4 +  5 H~O. 

Gewicht Gefundene 
Art der Erhitzung des Sulfiirs Procente 

a) Mit einem grossen Brenner und gerade 
entleuchteter Flamme erhitzt, welche den 
Tiegel ganz einhtillt. 15 Minuten . . . . . . .  

b) Mit einem grossen Teclubrenner und 
rauschender Flamme. 15 Minuten . . . . . . .  

c) l~lber dem Gebliisr unten Gelbglut, oben 
Rothglut. 1O Minuten . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1"4136 
1"4132 

1"413i 

1"4129 
1"4147 
1'4142 

99'62 
99"59 

99 '58 

99 '57  
99'  70 
99'  66 
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N a c h  den  in de r  c i t i r ten  A b h a n d l u n g  a n g e n o m m e n e n  A t o m -  

g e w i c h t e n  : Cu z 63" 44, O - -  16, S ~-~ 32" 06 w t i rde  s ich  1"4190 g 

e r g e b e n .  

Die  e r h a l t e n e n  R e s u l t a t e  s c h e i n e n  a lso  e ine  B e s t / i t i g u n g  

de r  A n s i c h t  W e g s c h e i d e r ' s  u. A. z u  g e b e n  daftir ,  d a s s  die  

S u l f t i r - M e t h o d e  z u  n i e d r i g e  Z a h l e n  ergibt .  Doch  k o n n t e  ich in 

k e i n e m  F a l l e  a u c h  n u t  e ine  S p u r  von  R e d u c t i o n  b e m e r k e n .  

A b e r  a u c h  C l a s s e n  * ha t  be i  den  B e l e g a n a l y s e n  ftir d ie  e l ek t ro -  

t y t i s c h e  B e s t i m m u n g  des  K u p f e r s  im Sul fa t  die Dif ferenz  von  

0"5~ g e f u n d e n .  Der  G r u n d  d i e s e r  D i f f e renzen  liegt,  w ie  ich 

v e r m u t h e t e ,  n i ch t  in den  M e t h o d e n ,  s o n d e r n  in e inem G e h a l t  

de r  K r y s t a l l e  an  M u t t e r l a u g e .  

U m  d e m n a c h  d ie  G e n a u i g k e i t  de r  S u l f t i r m e t h o d e  z u  pr t i fen,  

m u s s t e  ich  ein a n d e r e s  A u s g a n g s m a t e r i a l  v e r w e n d e n  u n d  

wS.hlte d a s  r e ine  e l e k t r o l y t i s c h e  Kupfer .  

1"1572g  be i  100 ~ C. g e t r o c k n e t ,  w u r d e n  im T i e g e l  mi t  

S c h w e f e I  v e r b u n d e n  und,  w ie  d ie  fo lgende  T a b e l l e  ze igt ,  d ie  

v e r s c h i e d e n e n  G e w i c h t e  e rha l t en .  Z u  b e m e r k e n  ist  h iebe i  noch ,  

d a s s  be i  de r  S c h w e f e l u n g  des  K u p f e r s  ein g a n z  g e r i n g e r  V e r lu s t  

e n t s t a n d ,  d e n n  de r  D e c k e l  des  T i e g e l s  ze ig t e  e inen  s c h w a c h e n  

A n f l u g  yon  S c h w e f e l k u p f e r .  B e r e c h n e t  1"4498 g Sulffir.  

Gewicht Gefundene Art der Erhitzung. ,le 10 Minuten. des Sulfiirs Procente 

a) Mit grossem Teelubrenner, unten helle, 
oben dunkle Rothglut . . . . . . . . . . . . . . . .  

t 
b) Mit gerade entleuchteter Flamme,' bei 

dunkler Rothglut des ganzen Tiegels . . . .  
c) Mit gerade noch leuehtender Flamme, der 

Tiegel von derselben ganz eingehiill t . . .  
el) Mit etwas rauschender Flamme. DerTiegel 

glShte oben dunkel-, unten hellroth . . . . .  

1'4496 

1"4493 

1"4516 

1"4494 
1"4490 

99"99 

99'97 

100'12 

99"97 
99"94 

U m  v ie l l e i ch t  n o c h  g e n a u e r e  R e s u l t a t e  zu  e rha l ten ,  wie  

s o l c h e  ffir d ie  A n a l y s e  des  R a f f i n a d e k u p f e r s  e r w t i n s c h t  w g r e n ,  

h a b e  ich e inen  z w e i t e n  V e r s u c h  mi t  r e i n e m  e l e k t r o l y t i s c h e n  

1 Quantitative Analyse durch Elektrolyse. 
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Kupfer  in grSsserer  Menge gemacht .  Dasse lbe  wurde  dar- 

gestellt  aus  krystal l is i r tem Kupfervitriol,  aus  dem Silber und 
Blei entfernt  worden  waren.  Die filtrirte LSsung wurde  zuers t  

dutch einen ger ingen I'_'lberschuss yon Ammoniak  alkalisch 

gemacht ,  filtrirt, dann mit Schwefels~ure und e twas  Salpeter-  
s~iure angesS.uert und der Elekt ro lyse  durch einen schwachen  

$trom unterworfen.  Die mittiere Partie des ausgesch iedenen  
Kupfers  wurde  dann zuers t  gewaschen ,  in Stfickchen zer- 

schnitten, auf  g e w a s c h e n e m  Filter get rocknet ,  in g e w o g e n e m  
Tiegel s tark  erhitzt, um die letzten Spuren yon Feucht igkei t  

zu vertreiben und anhaf tende  organische  Subs tanz  zu ver- 
brennen,  dann in reinem Wasse r s to f fgas  reducirt  und endlich 
im Kohlens~turestrom erhitzt. So resultirte zuletzt  das Gewicht  

8"4251 g. 
Die spec t rophotographische  Un te r suchung  eines zurtick- 

behal tenen Theiles,  die yon Herrn Eduard  H a s c h e k  bereit- 
willigst ausgeft ihrt  wurde und fiir welche ich ibm an dieser 

Stelle meinen Dank  ausspreche,  wies  ausser  den unvermeid-  
lichen schwachen  Calciumlinien n u r  kaum sichtbare Spuren 

von Eisenlinien nach. 
Da sich frfiber gezeigt  hatte, dass  bei der l~)berffihrung in 

Sulfid durch Schwefel  ein kleiner Verlust  entsteht, wurde  der 

Tiegel inhal t  dutch Schwefe lwassers tof fgas  in der Glfihhitze in 
Sulffir fibergeftihrt, bis das berechnete  Gewicht  des Sulffirs 

fiberschritten war. Es wurden  gefunden 100" 59 ~ und 101" 12 ~ 
als BestS.tigung daffir, dass die Resultate mit Schwefe lwasser -  

stoff zu hoch ausfallen. Die Ansicht  W e g s c h e i d e r ' s  und 
Anderer,  dass  der Grund ffir die zu hohen Zahlen beim 

Erhitzen in Schwefe lwassers to f f  der sei, dass  das Sulfid auch 
bei h6herer  T e m p e r a t u r  bloss nicht vo l lkommen zersetzt  wird, 

ist also nicht ganz  zutreffend und dahin zu erweitern, d a s s e s  

sich sogar  theilweise erst  bilde. 
Je tz t  wurde  der Tiegel  in reinem Wasse r s to f f s t rom erhitzt, 

und zwar  mit an der Spitze nicht mehr  leuchtender  F lamme 
yon 12 cm L~nge, so dass der Tiegel  in der unteren Httlfte 

schwach  rothglt ihend wurde  und die F lamme noch fiber den 
Tiegel  hinausragte .  Doch erforderte es dreimaliges Erhitzen,  

bis das Gewicht  keine grSsseren S c h w a n k u n g e n  mehr  zeigte, 
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w a s  i n  A n b e t r a c h t  d e r  g r o s s e n  M e n g e  S u b s t a n z  b e g r e i f l i c h  

i s t .  E s  w u r d e n  n a c h  j e d e s m a l i g e r  Z u g a b e  e i n i g e r  K f r n c h e n  

S c h w e f e l  e r h a l t e n :  

Gewicht  . Gefundene 
Art der Erh i tzung  des Sulffirs Procente 

a)  Mit eben  noch  an der Spitze s c h w a c h  
ieuchtender  Flamme. Tiegel  ganz  ein- 

gehfillt. 15 Minuten . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

b) Die F lamme hatte einen s c h w a c h e n  

b lauen  Kegel,  r ausch te  aber noch  nicht.  

Der Boden des  Tiegels  glfihte lebhaft  roth, 

die Seitenw/inde s c h w a c h  roth. 15 Minuten 

c) Die F lamme war  gerade entleuchtet .  Der 

Tiegel  gliihte in der unteren  Hfilfte 

s e h w a c h  roth;  5 cm fiber der Brenner- 

6ffnung.  15 Minuten  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

d) Die F lamme war  gerade entleuchtet .  Der 

T iege lboden  glfihte lebhaft  ro th ,  die 

W/inde nur  s c h w a c h ;  6 cm fiber der 

Brenner f f fnung.  15 Minuten  . . . . . . . . . . .  

e) Die F l amm e  war  gerade  ent leuchtet .  Der 

Tiegel  befand sich 5 cm ober der Brenner- 

6ffnung und der Boden desse lben  glfihte 

fas t  gar  nicht.  15 Minuten . . . . . . . . . . . . .  

f) Mit Dreibrenner  erhitzt.  Die F lamme 

rauchte  schwach .  Der Tiegel  gliihte ganz  

und  hellroth. 15 Minuten  . . . . . . . . . . . . .  

gr) Mit Dreibrenner  durch 10 Minuten erhitzt .  

Die F lamme leuchtete gerade noch  und  

der Tiegel  glflhte im Ganzen  gerade noch  

sehr  s c h w a c h  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

h) Mit gerade ent leuchteter  F lamme erhitzt. 

Der Tiegel  glfihte roth. Bei schnel lem 

Wassers to f f s t rom.  15 Minuten . . . . . . . . . .  

Mit gerade ent leuchteter  F lamme erhitzt  

durch  15 Minuten.  Bei l a n g s a m e m  Gas- 

strom. Der Tiegel  gliihte roth . . . . . . . . . .  

k) Zuletzt :  Ebenso  \vie a) . . . . . . . . . . . . . .  

10 '5550  

10"5550 

10"5548 

10"5564 

10"5549 

10"5536 

10"5633 

10"5522 

10"5603 

10"5526 

10 '5525  

1 0 " 5 5 9 3  

10"5591 

10"5556 

100"010 

100"010 

100 ' 008  

100"023 

100"009 

99'996 

100"089 

99"983 

100"060 

99"987 

99"986 

100 051 

100 '049  

100 '015  
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AUS dieser Tabel le  kann man ersehen, dass  die Schwan-  

kungen  des Gewichtes  Moss •  bet ragen;  wenn  aber  
beim Erhi tzen vorsicht ig die Dunkelrothglut  gleichmS, ssig ein- 
gehal ten und jedesmal  nur  sehr wenig  Schwefel  dazugegeben  

wird (a, b, G d, h), so liegen die Zahlen Moss zwischen 99 '996 ~ 

und 100"023% . Aus den frflher a n g e g e b e n e n A t o m g e w i c h t e n  
ergibt sich ohne weitere Correctur  das Gewicht  10"5540 g. 

Somit  ist die Sulft irmethode mit re inem Wasse r s to f fgas  

ffir Analysen  durchaus  genau.  E twa  auft re tende Fehler  mfissen 
also in der Ausfgl lung des Kupfers  oder anderen Umstt inden 

liegen, wort iber  ich spS.ter berichte. 

B. ~ber das .~quivalent Kupfer : Schwefel. 

Da sich gezeigt  hatte, wie wenig  die beim Erhi tzen des 
Sulftirs in YVasserstoff erhal tenen Gewichte  bei ger inger  Zu- 
gabe  yon Schwefel  verS, nderlich sind, so versuchte  ich die 

erhal tenen Zahlen zur Bes t immung  des Aquivalentes  Cu : S zu 
verwenden.  

Dazu muss te  ich zuers t  feststellen, dass  das Kupfer- 

sulf/2r bei s c h w a c h e m  Glfihen in Wasse r s to f f  ohne Zugabe  
yon Schwefel  nur sehr  l angsam an Gewicht  verliere, da sons t  
die Resultate ungenau  w/iren. Ich erhitzte demnach  zuers t  

15 Minuten,  so wie bei den ersten sechs  Bes t immungen,  
gerade  zum schwachen  Glfihen des Tiegels.  Das Gewicht  des 
Sulffirs nahm ab von 10"5555 auf  10"5547, nach weiteren 

20 Minuten auf 10"5528g,  somit  nut  um einen unbedeutenden  
Betrag. 

Deshalb ist wohl folgende Berechnung  gestattet .  Bei 
t ~  17 ~ C. und b ~ 7 4 5  ~ ergibt sich das Gewicht  des Kupfers  
(spec. Gew. ~ 8"945) zu 8 " 4 2 5 1 g + 0 - 0 0 1 1  a g l  ~ 8 .4262  a g, 
das Gewicht  des Sulftirs (a, b, c, d) (spec. Gew. ~ 5 ' 9775 )  bei 

Aussch luss  der h/Jchsten und niedersten Zahl zu 10" 55492 g +  
+ 0 "  00211 g ~ 10" 55703 g. 

Demgem/iss  verh/ilt sich 

S : Cu ~ 1 : 1"97725. I. 

1 Landol t -B6rnste in ,  Physikalische Tabellen. 
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N a c h  den  A t o m g e w i c h t e n  S = 32"06,  C u - -  63" 44 ver-  

hS.lt s i ch  

S : Cu = 1 : 1-9788.  II. 

N a c h  den  A t o m g e w i c h t e n  S = 32"06 ,  Cu - -  6 3 " 6 0 4  ver-  

hS.lt s i ch  

S : Cu  ~ 1 : 1"9839. III. 

N a c h  den  A t o m g e w i c h t e n  S = 32 ' 158 ,  Cu = 63" 604 ver -  

ha l t  s i ch  

S : Cu  = 1 : 1"9778. IV 

D a  abe r  d ie  yon  S t a s  1 a u s  d e m  S i l be r su l f a t  b e r e c h n e t e  

Zah l  3 2 " 0 6  ffir den  S c h w e f e l  v o m  S a u e r s t o f f  abh~ingig is t  u n d  

d i e s e r  n a c h  e ine r  in j i i n g s t e r  Zei t  a u s g e f f l h r t e n  U n t e r s u c h u n g  

y o n  K e i s e r "  das  G e w i c h t  15"872  b e s i t z t ,  da s  b e d e u t e n d  

g e r i n g e r  i s t  a ls  de r  von  S t a s  a n g e g e b e n e  obe re  G r e n z w e r t h  

y o n  15"96,  so v e r d i e n t  die  d i rec t  a u s  d e m  S c h w e f e l s i l b e r  yon  

C o o k e  3 e r h a l t e n e  Zah l  3 2 ' 1 5 8  fiir S c h w e f e l  m e h r  B e a c h t u n g .  

A n d e r s e i t s  ha t  abe r  R i c h a r d s  ~ ein h 6 h e r e s  A t o m g e w i c h t ,  

n t iml ich  63"604 ,  ftir K u p f e r  a u f  v e r s c h i e d e n e  W e i s e  e rha l t en .  

S o m i t  s i n d  die  Ve rh t i l t n i s s e  II u n d  III m i n d e r  genau .  

Es  b l e iben  s o n a c h  n o c h  d ie  VerhS. l tn isse  I und  IV t ibr ig,  

d ie  mi t  e i n a n d e r  g u t  s t immen .  

C. Versuche ,  das S u l f i i r  in  e i n e m  G e m e n g e  y o n  W a s s e r s t o f f  

und S e h w e f e l w a s s e r s t o f f  zu gl i ihen.  

Auf  d i e s e l b e  W e i s e  wie  d ie  zwe i  e r s t en  P r o b e n  h a b e  ich 

a u c h  d a s  a u s  8"4251 g m e t a l l i s c h e m  K u p f e r  e r h a l t e n e  Sulf t i r  

in e i n e m  G e m e n g e  von  W a s s e r s t o f f  und  w e n i g  S c h w e f e l w a s s e r -  

s toff  e rh i tz t .  Die  R e s u l t a t e  w e i c h e n  von  den  in r e i n e m  W a s s e r -  

s toff  e r h a l t e n e n  n ich t  e rheb l i ch  ab, s ind  abe r  d u r c h w e g s  e t w a s  

hSher .  

i Zeitschrift fiir analyt. Chemie, Ref. 26, 275. 
Zeitschrift fiir analyt. Chemie, Ref. 27, 262. 

a Zeitschrift fiir analyt. Chemie, Ref. 17, 532. 
~ Zeitschrift fi_ir analyt. Chemie, Ref..3l, 596. 
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Gewicht 
Art der Erhitzung des Sulffirs In Procenten 

a) Mit rauschender Flamme des Teclubren- 
ncrs. Der untere Theil des Tiegels glfihte 
hellroth. Der Wasserstoff enthielt so viel 
Schwefelwasserstoff, dass er deutlich dar- 
nach roch . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

b )  Mit rauschender Flamme des Teclubren- 
ners. Der untere Theil des Tiegels gliihte 
hellroth. Der Wasserstoff gab nur eine 
schwache Reaction yon Schwefehvasser- 
stoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

c )  Mit zwei Brennern. Der ganze Tiegel 
glfihte hellroth. Der Wasserstoff gab nur 
eine schwache Reaction yon Schwefel- 
wasserstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

10"5659 
10"5620 

10"5546 

10"5537 

100"113 
100"076 

100"005 

9 9 " 9 9 3  

D. V e r s u c h e ,  das Sulfi ir in Kohlens~ iure  zu  glt ihen.  

Alle drei P roben  w u r d e n  auch  im St rom re iner  Koh len-  

s~iure erhitzt.  Die Resu l t a t e  s ind aber  b e d e u t e n d  h6her.  

U m  zu  sehen,  ob vie l le icht  be im Gl t ihen  eine O xyda t i on  

eintr i t t ,  habe  ich das  Sulft ir  der dri t ten Probe,  das zu le tz t  

1 0 " 5 5 5 6 g  Gewich t  hatte, ohne  S c h w e % l z u s a t z  10 Mi nu t e n  mit  

ge rade  en t l euch te t e r  F l a m m e  z u m  D u n k e l r o t h g l f i h e n  erhitzt.  

Das Gewich t  blieb fast gleich,  n / iml ich  1 0 ' 5 5 5 3 g .  D a n n  noch-  

reals 15 Minuten .  Das Gewich t  s a n k  au f  10"5524g .  Somi t  ist 

eine O x y d a t i o n  a u s g e s c h l o s s e n ,  n a m e n t l i c h  w e n n  der nach  

B e e n d i g u n g  der Ve r suche  mit  KohlensS.ure anges te l l t e  Vet-  

such ,  ohne  S c h w e f e l z u s a t z  n o c b m a l s  zu  g l t ihen ,  berfick- 

s icht ig t  wird, der wiede r  das  no rma le  Gew i c h t  10"5555 ergab. 

W/ire  Sauers to f f  v o r h a n d e n  gewesen ,  so h/itte das Gewich t  

u n b e d i n g t  merk l i ch  fal len mt issen .  

Bei m e h r m a l i g e m  E r h i t z e n  mit  Schwefe l  s t ieg das G e w i c h t  

und  es w u r d e  e rha l ten :  
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Gewicht  In Pro- 
A n g e w e n d e t  Art der Erh i tzung  des  

Sulfiirs eenten 

4"4805 g C u S 0 4 - ~ 5  H20 

1"1572 ff Cu 

8 ' 4 2 5 1 f f  Cu 

l )ber  dem Gebliise; Gelb- 

glut. 10 Minuten . . . . . . .  

Uber  dem Gebliise; Gelb- 

glut. 10 Minuten . . . . . . .  

Uber  dem GeblS.se; Gelb- 

glut. 10 Minuten . . . . . . .  

Mit r auschender  F lamme 

desT ee l ub renne r s  je eine 

halbe Stunde erhitzt . . . .  

1"4132 

1"4155 

1"4543 

1 ' 4528  

10 '6231 

10"6562 

10"6536 

99"58 

99"76 

100"31 

100"21 

100"655 

100 '969  

100"944 

B u s s e  1 fand 100"46 und 100"41~ also ebenfalls bedeu-  
tend zu viel. Das  Sulfid wird also beim Glfihen in KohtensS.ure 

nicht vo l lkommen zersetzt.  
H i t t o r f  2 beobach te te  die Bildung von Kupferhaaren,  die 

an versch iedenen  Punkten  hervortraten.  H a m p e  a besttitigte, 
dass  Kupferhaare  hervortreten,  sowohl  beim Glfihen im Rohre, 

als auch viel schneller  im Rose ' schen  Tiegel. Ich selbst  konnte  
sie nut  dann beobach ten ,  als der KohlensS.urestrom dutch 

Zufall  einige Zeit un terbrochen  war,  also die Luft und die 
heissen F l a m m e n g a s e  Zutrit t  hatten, sonst  nie, auch  nicht beim 

Glfihen fiber dem GeblS.se. Bei den angeftihrten Proben zeigte 
sich immer  die matte, schwarze  FS.rbung des nicht ganz  zu 

Sulfiir reducir ten Schwefelkupfers .  

E. Versuch, das Sulfi.ir in Kohlenoxyd zu gliihen. 

Das aus  8 " 4 2 5 1 g  Kupfer  erhaltene Sulffir habe  ich auch 

im Strome yon reinem Kohlenoxyd  nach jedesmal igem Zusa tz  
von e twas  Schwefel  erhitzt. Die Resultate sind stimmtlich zu 
hoch. 

1 Zeitschr.  fiir analyt .  Chemie,  17, 55. 

Pogg.  Ann. fiir Phys ik  und  Chemie, 84, 11. 
3 Chem.  Zeitung,  9, 1442. 
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Art der Erhitzung 

@ Mit gerade entleuehteter Flamme. Der 
Tiegel gKihte schwach roth. 15 Minuten 

b) Mit rauschenderFlamme. DerTiegel gliihte 
unten hell, oben dunkelroth. 15 Minuten 

Gewicht 
des SulfUrs 

10"6013 

10"5939 
10"5705 

In Procenten 

100"449 

100"378 
100"t56 

YVie H a m p e  1 gefunden hat, vergmdert achtstCmdiges 
Glfihen des Sulftirs in Kohlenoxyd  das Gewicht  nur  wenig, so 

dass  es vielleicht dem Wasse r s to f f  vorzuziehen  wgtre. Indess 
sind die erhal tenen Resultate, wie sich zeigt, zu  hoeh. 

Aus allen Versuchen  folgt, dass  das s chwache  Gl/_ihen in 
Wasse r s to f f  vo l lkommen verl~ssliche Resultate gibt. Will man 
durchaus  die M6glichkeit  haben,  bis zu lebhafter  Rothglut  
erhitzen zu kOnnen, so braucht  man nur dem Wasse r s to f f  sehr 

wenig  Schwefe lwassers to f f  be izumischen.  

Das Gltihen in Schwefelwassers toff ,  Kohlens~iure und 
Koh lenoxydgas  aber  gibt unbrauchbare ,  zu hohe Resultate. 

F. ~ber nothwendige Correeturen bei tier Sulfiirmethode. 

Der Niederschlag yon Schwefelkupfer  ltisst sich durch 

Auswaschen  nicht yon den letzten Spuren Verunre in igungen 
befreien. Er enth~ilt namentl ich immer nachweisbare  Mengen 

Alkalien, KaIk und Klesels~iure. Besonders  gilt dies dann, wenn  
er zuvor  mit Schwefelalkali  zur  Ent fe rnung yon Antimon und 
Arsen behandel t  worden  war. Dutch  Auswaschen  des bereits 
einmal im Wassers to f f s t rom gegltihten Schwefelkupfers  durch 

Schwefe lwassers to f fwasser  lassen sich aber wenigs tens  die 
Alkalien leicht entfernen, die die Haup tverunre in igung  sin& 

Gelegentlich einer Analyse  wurden  so aus  2'/~ g" Sulftir 
3 mg Alkali ausgezogen ,  in der Plat inschale e ingedampft  und 

gewogen.  In einem anderen Falle wurden  aus  11/2g Sulftir 
0"9rag Alkalisulfa{ gewonnen,  obgleich das Sulfid nicht mit 

Chemiker-Zeitung, 9, 1441. 
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Schwefe lna t r ium a u s g e z o g e n  worden  war. Das Alkali s tammte  
mithin yon dem W a s s e r  und den GefS.ssen, theilweise wohl  yon 

dem Trichter ,  in dem das nasse  Sulfid ge t rocknet  worden  war.  
Man verf/ihrt am besten so: In das in einem Trichter  be- 

findliche t rockene Filter wird das Sulftir m6gl ichs t  vollstS.ndig 

geschtit tet ,  im Luftbade erw~irmt und dann mit Schwefe lwasser -  
s tof fwasser  ausgewaschen .  Nach dem Trocknen  wird das Filter 
verbrannt  u. s . w .  Diese Operat ion l~isst sich, wie ich reich 
t iberzeugt  habe, ganz  ohne Verlust  an Kupfer  ausKihren. 

Der ebenfalls  von den Gef~issen s t ammende  Kalk ltisst sich 
freilich nicht  auf  so einfache Weise  entfernen. Doch ist der 
durch ihn bedingte  Fehler viel ger inger  (er dtirfte, nach der 

Menge des aus  ihm gewonnenen  Oxalates  zu schliessen,  e twa 

0" 1 m g  bet ragen)  und kann deshalb vernachlt issigt  werden.  
Zur  Ent fe rnung der KieselsS.ure, die einen gr6sseren 

Fehler  bewirken kann,  muss  man das Sulftir in Salpetersi/ure 
16sen und das UnlSsliche abfiltriren u. s .w.  Ihre Menge bet rug 

ohne die Fi l teraschen zwischen 0"2  bis zu 1 ~r letzteres bei 
Behand lung  des Kupfersulf ides mit Schwefelalkali .  

Ausse rdem enthtilt das Sulfiir fast  immer  eine kleine Menge 
Eisen und Nickel. So fand ich z. B. in 5"055 '  yon Analysen  

au fgehobenem gegli ihten Sulfiir 0"7 ~ g  Fe. Es ist also nicht 
m6glich, diesen durch das Eisen bewirkten Fehler bei einer 
einzelnen Bes t immung  zu berticksichtigen. 

Da also bei der AusfS.1Iung des Kupfers  leicht Sulfide der 
E i sengruppe  mit ausfal len (was auch yon anderer  Seite besttttigt 
wird), oder  die Salze, wie ich glaube, m6gl icherweise  dutch das 

vo lumin6se  Kupfersulfid mitger issen werden so wie die Alkalien, 
somit  ftir die Analyse  verloren gehen k6nnen,  so empfiehlt  sich 
schon aus  diesem Grunde, a b g e s e h e n  yon der Zeitersparniss ,  

die neuerd ings  yon H a m p  e 1 verbesser te  Methode, das Kupfer  

bei der H a u p t a n a l y s e  yon vornherein grSsstentheils  als Rho- 
dantir  zu ftillen. 

Ftir feinere Analysen  ist das Auswaschen  des gegltihten 
SulKirs und die Bes t immung  der KieselsS.ure unbedingt  noth- 

wendig,  da  sonst  immer  zu vieI Kupfer  gefunden wird gegen-  

I Zeitschr. fiir analyt. Chemie, 34, 85. 
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fiber den anderen Bestandtheilen, so dass die Summe bis zu 

0" 1% fiber Hundert  betr~igt, ausser  man glfiht zu stark oder 

gar auf dem GeblS.se, wodurch dann der Fehler mehr als aus- 

geglichen wird. 

G. Die Bestimmung des Gesammtsauerstoffes. 

H a m p e  1 empfiehlt das Kupfer in Form von Feilspttnen 

zuerst  dutch den Magnet  yon Eisentheilchen zu befreien, in 

verdfinnter Kalilauge zu kochen, dann auszuwaschen  und rasch 

zu trocknen und zieht dieses Verfahren dem Auskochen mit 

reinem Alkohol und .~ther vor, ,,weil diese nicht so krtiftig 

wirken<<. 
Ich habe nun die Beobachtung gemacht, dass die Feil- 

spg.ne beim Kochen mit Kalilauge ebenso wie, wenn auch in 

weir geringerem Masse, beim Kochen mit reinem Alkohol ihre 

helle Farbe verlieren und ein mattes Rothbraun annehmen, was 

eine oberflS.chliche Oxydat ion anzeigt. Sehr deutlich ist dies 

zu sehen, wenn dfinne, blanke BlechschnitzeI so behandelt  und 

dann mit nichtgekochten verglichen werden. Auch zeigt die 

genaue Beobachtung der Feilspgme, dass viele derselben in 

Folge der starken Erhi tzung beim Feilen bunt angelaufen sind. 

Ausser  Kalilauge und Alkohol wurde yon mir auch ver- 

dtinnte SchwefelsS.ure zum Beizen verwendet, da auf diese 

Weise  leicht eine rein metallische Oberfl/iche erhalten wird. 

Um den Einfluss dieser verschiedenen Behandlungsweisen 

auf das Resultat zu erfahren, babe ich Theile yon demselben 

Sttick Kupfer in Feilsptine, dfinne Blechschnitzel und 4 - - 5  m m  

dicke 1/ingliche Stfickchen verwandelt  und auf verschiedene 

Art behandelt. In nachstehender  Tabelle sind die jeweiligen 

Behandlungsweisen und Resultate zusammengestell t .  

FrCther will ich noch Einiges tiber den Apparat erwtthnen. 

Zuerst hatte ich ihn, so wie H a m p e  angegeben hat, zusammen- 

gestellt, das Wassers toffgas  und die Kohlensgture auf dieselbe 

Weise gereinigt und eine Kugelr6hre ffir das Kupfer angewendet ,  

bin abet  spS.ter zu mehreren wesentl ichen Anderungen gelangt. 

Beim Arbeiten mit vier YVaschflaschen und zwei Peligot 

ist es nicht zu vermeiden, dass das Gas stossweise durch- 

1 Zeitschr. f/_ir analyt. Chemie, 13, 202. 
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strSmt. Daher  ve rwende te  ich spttter nu t  eine Waschf lasche ,  
geftillt mit Kali lauge und einigen G r a m m e n  Permanganat ,  und 
eine Chlorcalc iumrShre  zum Trocknen .  Eine Bleikal iwasch-  

flasche ist iiberfltissig, da, selbst  als ich das Gas zuers t  durch 
s ta rkes  Schwefe lwasse r s to f fwasse r  in s t a rkem Strome streichen 

liess, vorge leg tes  feuchtes  Bleipapier keine Spur  einer Reaction 
zeigte. 

Spuren  vonArsen-  undAnt imonwasse r s to f f  werden  dadurch 

aber nicht vo l lkommen entfernt. 

Ein Kohlens~iureapparat  ist nur  dann zur Controle nSthig, 
wenn  das Kupfer  nu t  in Form yon FeilspS.nen angewende t  
werden  kann  oder bereits Blech vorhanden  ist, da dieses 
manchma l  schiefrig ist und trotz aller Reinigung Fett  zurtick- 

halten kann,  was  sich dann durch einen merkbaren  Gewichts-  
ver lust  kundgibt .  

Die KugelrShre sei 25 c m  lang, babe  i 0 - - 1 2  m m  im 

Lichten und sei nicht zu schwach  im Glase. Die Kugel habe 

e twa 5 c m  im Durchmesser .  Ein Ende  der RShre sei verjtingt, 
um sie mit den Peligot leicht verbinden zu kSnnen und zugleich 

e twas  15,nger, damit  kein Verlust  an dem leichtfltichtigen Arsen 
stattf inden kann.  

Fiir die blosse Bes t immung  des Sauerstoffes ziehe ich 
aber  vor, eine einfache Rbhre und ein grSsseres  Schiffchen zu 

verwenden,  das mindes tens  3, besse r  5 - - 1 0 g  Kupfer  fasst. 
Eine g rbsse re  Menge zu verwenden,  hat, falls die W a g e  

empfindlich genug  ist, keinen Zweck,  da die Resultate in erster 
Linie yon der vo l lkommenen  Reinigung der Oberfl~iche ab- 
h~ingen und diese sich bei ger ingerer  Menge leichter fiber- 
wachen  l~tsst. Die KugelrShre wendet  man besser  bei der 

gesonder ten  Bes t immung  des Ant imons und Arsens  an, was  
ich spS.ter besp rechen  werde. 

12bet die WS.gung mSchte ich bemerken,  dass  yon den 

drei gebr~uchl ichen Verfahren das  bequemste  ist, das Kupfer  
seibst  vorher  und nachher  zu wS.gen, da die geringe Menge 

des sich verfl t ichtigenden Antimons und Arsens  keinen Einfluss 
auf  das Resul ta t  austibt, gegebenenfal ls  beriicksichtigt  werden 

I<ann. Bei Fei lsp~nen ist aber diese Methode nicht anwendbar ,  

da einige leicht am Glase festschmelzen.  Das ents tandene  
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Wasse r  aufzufangen und zu wggen, ist minder empfehlens- 
werth, da es den Apparat complicirt, wenn man sicher luftfreies 
Wasserstoffgas verwenden will, sonst abet, namentl ich bei 
geringer Kupfermenge,  die Resultate dadurch bedeutend beein- 
flusst werden. Die KugelrShre sammt Kupfer vorher  und nach- 
her zu wtigen, halte ich ffir die schlechteste  Methode, da kein 
Glas ftir l~ingere Zeit ohne Gewichtsverlust  die Gltihhitze ver- 
trttgt (die Differenz betrug bei meinen Versuchen im Durch- 
schnitt  5 ~g).  Daher werden die Resultate merklich beein- 

trtichtigt. 
Zu den folgenden Best immungen wurde ein Mansfelder 

Raffinadekupfer verwendet,  dessen Analyse am Schlusse dieser 
Arbeit angeftihrt  ist, theilweise in Form yon Feilsp~inen, Blech 

yon 0 " 1 5 - - 0 " 2 2 m ~  Dicke und Stt]ckchen yon 4--Sml~z 
Durchmesser.  

Die Resultate, deren Richtigkeit dort, w o e s  anging, auch 
dutch directe Wtigung des Kupfers selbst festgestellt wurde, 
sind folgende : 

I Procente 
Form Art 

des Kupfers Art der Reinigung der W/ igung  Sauer-  
stoff 

I. Feilspiine 

2. Blech 

3. Blech 

Von Eisen durch den Magne t  be-- 

freit, mit verdi innter  Kali lauge 

(10 Tropfen 1 : i auf  200 cfr ,~ 

Wasse r )  5 Minuten gekocht ,  aus-  

g e w a s c h e n  und rasch  getrocknet .  

Doch wurde das  Schmiermit tel  

spurweise  nielnt enffcrnt 

Ebenso  behandelt ,  dann mit  A1- 

kohol (950/0) a b g e w a s c h e n  und 

rasch  unter  Blasen getrocknet .  

Das Schmiermittel  wurde  spur-  

weise nicht  entfernt  

Zuers t  mit kochendem Alkohol 

entfettet, dann einen Augenbl iek  

mit verdfinnter  Schwefels/iure 

(1 Tropfen auf  100 cm 3) gebeizt ,  

mit Alkohol gewaschen  und rasch  

Mi tsammt  der 

Kugelr6hre 

Mi tsammt  der 

KugelrShre 

Mi tsammt  der 

Kugelr6hre 

0 123 

0 0929 

0"0822 
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Form 
des Kupfers 

4. Blech 

5. Blech 

6. StSekchen 

7. Bleeh 

Art der Reinigung 

unter Blasen getrocknet. Durch 
den Geruch konnte noch eine Spur 
brenzlicher 131e wahrgenommen 

werden 

Zuerst mit Alkohol entfettet, dann 
dreimal zuerst mit frischer, ver- 
dSnnter Schwefels~iure (2 Tropfen 
auf 100 cm a) gebeizt und dann 
mit Alkohol gekocht, daraufwieder 
mit SehwefelsRure derselben Ver- 
diinnung gebeizt, mit kaltem Alko- 
hol abgewaschen und rasch unter 

Blasen getrocknet 

Zuerst mit Alkohol entfettet, dann 
mit verdflnnter SchwefelsS.ure 
(2 Tropfen auf 100 cm a Wasser) 
einen Augenbliek gebeizt, mit 
Alkohol und Sand abgerieben. 
Wird aber doch sp/iter etwas matt 

Blank gefeilt, einmal mit Alkohol 
aufgekoeht, dann mit kaltem ab- 
gewaschen, mit einemTuch blank 

gerieben und getroeknet 

Mit Chloroform entfettet, mit See- 
sand trocken blank gerieben 

Art 
der Wiigung 

Mitsammt der  
Kugeh'Shre 

Mitsammt der 
KugelrShre. 
l)as Kupfer 

allein 

Das Kupfer 
allein 

Im Schiffchen 

Procente 
Sailer- 

stoff 

0"0702 

0"0712 

0'0686 

0.0612 

0"049 

Nr. 1 gab also das  hSchs t e  Resul ta t .  D a r a u s  folgt, dass  es 

fa l sch  ist, Kupfe r  in F o r m  yon  FeilspS.nen mit  K a l i l a u g e  zu  

kochen ,  da  s o n s t  der  S a u e r s t o f f g e h a l t  doppe l t  so g ross  g e f u n d e n  

wi rd  als bei  b loss  m e c h a n i s c h  g e p u t z t e m  Kupfer .  I c h  habe  

a b s i c h t l i c h  n u t  e ine  sehr  s c h w a c h e  L a u g e  v e r w e n d e t ,  urn e ine  

g e r i n g e r e  c h e m i s c h e  E i n w i r k u n g  zu erz ie len .  

A u s  Nr. 2 folgt, das s  bei  B lech  in F o l g e  der  g e r i n g e r e n  

OberflS.che der  F e h l e r  g e r i n g e r  wird.  

Aus  Nr. 3 und  Nr. 4 folgt, das s  d ie  zu  v e r m u t h e n d e  15sende 

W i r k u n g  der  SS.ure aut  das K u p f e r o x y d u l  durch  die d a d u r c h  
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hervorgebrachte  vermehr te  Oxydationsf~thigkeit der Oberflgtche 
mehr  als ausgegl ichen  wird. 

Aus Nr. 5 folgt, dass  atleh Abreiben der mit S~ure ge- 

beizten Oberfl~.che mit Sand die Neigung  zur  Oxydat ion  nicht 

ganz  beheben  kann, somit  Beizen durch S~ure eher einen 
posit iven Fehler  als einen yon vornherein vermutheten  nega-  

riven bewirkt. 
Aus Nr. {3 und Nr. 7 folgt, dass  die Resultate am niedersten 

sind, wenn  das Kupfer  ohne jede chemische  Einwirkung  

mechan isch  blank gerieben wird, sei es mit oder ohne Sand. 
Die Differenz dieser beiden Bes t immungen  yon 0" 012~ erkl~rt 

sich theilweise wohl durch die Unmaglichkei t ,  ein wirkliches 
Durchschn i t t smus te r  bei einem so wechse lnden  Gehal t  an 

Sauerstoff  zu erhalten, da einfach Theile eines Kupferstt~ckes 
in Blech, in kleine Stt'lckchen und in Feilsp~me verwandel t  
wurden,  anderenthei ls  dutch die bei so kleinen Differenzen 
nicht zu umgehenden  Fehler  der YV~igung. 

Hier will ich noch Einiges tiber die angeffihrte Reinigung 
des Kupfers  sagen. Man verf~.hrt am besten so: Kupferblech 

zerschneidet  man in Stticke yon etwa 6 - - 8  mrn im Quadrat ,  

Stficke in kleinere yon e twa 4 - - 6  m m  Durchmesse r  und 10 bis 

20 m m  L~tnge, entfettet sie mit Benzol oder  Chloroform, bringt 

sie auf  ein Tuch,  sehtittet e twa dieselbe Menge Seesand hinzu 

(bei Stricken genftgt auch das Blankfeilen und Entfetten), bildet 
einen Beutel und reibt so lange drehend auf  der Innenfl/iche 

der Hand  hin und her, bis das Kupfer  vollends blank ist, was  

nach 2 - - 3  Minuten eintritt. Dann entfernt man den Sand, reibt 
einigemale mit frischem, entfernt ihn wieder  vo l lkommen durch 
Sieben und Abreiben im T u c h e  und w~tgt das Kupfer. Trocknen  

bei 100 ~ C. ist tiberfl0.ssig, sogar  sch~dlich. Es  muss  auf  diese 

Art gereinigt  vo l lkommen blank sein und einen mat ten Glanz 
besitzen. 

Alle in der vorhergehenden  Tabel le  gefundenen Werthe  
sind gefunden durch Gltihen des Kupfers  w~thrend einer Viertel- 

stunde; so wie H a m p e  es vorschreibt,  und Controliren des 
Gewichtes  nach einer wei teren Viertelstunde. Thatsiichlieh 

sieht man auch deutlich, dass  zwar  bei beginnender  GJuth 

sich Wasser t rSpfchen  im Rohre condensiren,  sp/iter aber  jede 
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E inwi rkung  scheinbar  aufh/3rt, so dass  man versucht  write zu 

glauben,  es sei die Reduction vollendet und das Gewicht  con- 

stant. In Wirkl ichkei t  ist dies abet  nicht der Fall und der 
Gewichtsver lus t  dauert  dutch  Stunden hindurch an, wird immer  

geringer,  bis er unmerkl ich  wird. 
Hier  muss  ich bemerken,  dass  dieser Gewichtsver lus t  

durchaus  nicht s ichergestel l t  werden kann, wenn man das 
Kupfer  s a m m t  der RBhre wtigt, da diese gleichfalls leichter 
wird. Da also Feilsptine nicht angewende t  werden  kSnnen (ich 

habe  ein Schiffchen erst sp~iter zu ve rwenden  begonnen),  so 
muss te  ich das Kupfer  in Blech und in Stricken wS.gen, hiebei 

abet,  nament l ich im letzten Falle, auf  den E inwand  gefass t  sein, 

d a s s e s  ganz  nattirlich sei, dass  dicke Stticke v0n Wasse r s to f f  
schwerer  reducir t  werden,  als diinne. Indessen ist dies nicht in 

so lchem Maasse  der Fall. 
Die GrCmde sind folgende. Das Blech hatte bloss eine 

Dicke yon 0 ' 1 5 - - 0 " 2 2  ram, hatte demgemtiss  kaum einen 

gr6sseren Querschni t t  als die FeilspS.ne. Ich konnte  ke ineswegs  
bemerken ,  dass  die vo l lkommene  Reduction beim Blech unter  
gleichen Umst'~tnden wesent l ich schneller ging als bei den 

Stricken, t ro tzdem der Durchmesse r  der Stticke 2 0 - - 4 0 r e a l  

s o  gross  war.  Ausse rdem war  der gri3sste Thei l  des Ant imons  
und Arsens  und auch des Schwefels  (worCtber spS.ter Nttheres) 

bereits  nach  der ersten halben Stunde verfltichtigt; warum 

sollte dann gerade  der Wasse r s to f f  und der ents tandene Wasse r -  

dampf  das Kupfer  nicht durchdringen k6nnen,  ist es ja  doch 
nach dem Gltihen vo l lkommen portSs und zerbrechlich? 

Ein Theil  des Sauerstoffes ist also schwerer  reducirbar,  
vermuthl ich jener, der nicht an Kupfer  gebunden  ist. Ausserdem 
ht'ttte die Menge des sp/iter sich verflt ichtigenden Antimons,  

Arsens  und Schwefels  diese fortwgthrende Abnahme nicht er- 
kltiren k~3nnen. Einen Beweis  ftir diese Ansicht  sehe ich auch 

darin, dass  gerade  das Kupfer  Nr. 4 der folgenden Tabelle ,  

welches  unter  allen yon mir un tersuchten  Sorten den gr6ss ten 

Antimon- und den gr6ss ten Nickelgehal t  - -  gegen 0 " 3 % -  
hatte, auffallend 15.ngere Zeit zur  Reduction brauchte  als das 

Mansfelder  Kupfer  Nr. 3, t ro tzdem die Stiicke gleiche Gr6sse  

hatten. 

Chemie-Heft Nr. 10. 52 
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Um diese VerhS.ltnisse ntiher zu kennzeichnen, will ich im 

Naclnstehenden die Resultate anfOhren; Nr. 1, 2, 3 ist dasselbe 

Mansfelder Kupfer, von dem die Zahlen der vorigen Tabelle 

gewonnen wurden. Nr. 4 ein Wallarookupfer.  

N a c h  dem Glf ihen d u t c h  

i,,.l 1i'2 '3/=1 11/4 1 l/2 13/_ 1 
Stunde  S tunde  S t u n d e n  S t u n d e n  S t u n d e n  S t u n d e n  

I 

1. Blech  . . . .  0 " 0 4 9  . . . .  0 " 0 5 3  - -  

2. Blech . . . .  i 0 ' 0 2 1  0 ' 0 3 5  0 " 0 4 5  0 ' 0 4 7  - - -  0 " 0 5 2  
i 

3. S t0cke  . . . .  0 ' 0 5 8  0"061  - -  - -  0 " 0 6 7  - -  

1/4 1/,, 11114 ~o1' L,. 3114 
Stunde  Sttll~de S t u n d e n  S tu nden  S t tmden  

4. Sti_icke . . . .  0 ' 0 6 0  0 " 0 8 3  0 " 1 1 6  0 ' I 2 4  0 ' 1 3 1  

Ferner habe ich versucht, durch kurzes, gelindes Gl0hen 

zuerst das Kupferoxydul zu reduciren, um so dessen Menge 

zu bestimmen, da, wie sich zeigen wird, die Silbernitratmethode 

bei Raflinadekupfern versagt, und dann erst st/irker erhitzt. 

Indessen ohne Erfolg. Es ergibt sich keine deutliche Grenze. 

N a c h  dem GlShen  durch  I 

10 Minu ten  1 S tunde  21/9. S tunden  

5. BIech . . . .  0 ' 0 1 7  0 " 0 5 7  i ; ~058 -  

3 M i n u t e n  6 Minu ten  10 Miau t en  

i 

0 " 0 2 8  i 0 ' 0 4 3  

1 S t u n d e  I 2 S tunden  i I 

r 
i 6. B l e c h . .  0 " 0 1 5  0 " 0 5 4  I - -  I 

J [ 
Es ist also nothwendig,  dtinnes Blech in der KugelrShre 

wenigstens eine Stunde zum deutlichen Glfihen zu erhitzen, 

Stfickchen wenigstens zwei Stunden und nochmals nach einer 

weiteren halbert oder ganzen Stunde zu controliren. In einfachen 

R0hren mit Schiffchen dauert es weniger lange, da man leicht 

hSher erhitzen kann. P u f a h l l  s ch re ib t auch  eine Stunde vor. 

Zei t schr .  ftir ana ly t .  Chemie ,  Ref. 25, 9.258. 
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Bei beiden Verfahren hatte ich tibrigens, um eine h~Shere, gleich- 

m~issigere T e m p e r a t u r  zu erzielen, eine Asbesthtil le ober  den 

R6hren angewendet .  
Um zu  sehen, ob das Abreiben mit Alkohol und Sand viet- 

teicht eine merkba re  reducirende W i r k u n g  auf das Oxydul  aus-  

tibt in Folge  der Bildung von Aldehyd, babe  ich bei Gelegen-  
heir der Un te r suchung  einer anderen Kupfersor te  folgende zwei  
B e s t i m m u n g e n  gemacht :  Dfmnes  Blech wurde  in Stftckchen 

yon e twa 6 ~ it~o Quadra t  zerschnit ten,  gemischt,  mit Chloro- 

form entfettet und 

a )  mit Alkohol und Sand l~ingere Zeit abaer ieben,  eine Viertel- 

s tunde liegen gelasselo und wieder  abgedeben.  Gewichts-  

ver lust  0"054~ Bis zum constanten Gewicht  erhitzt. 

b) Mit Sand t rocken abgerieben.  Gewichtsver lus t  0"058O/o . 
Ebenfal ls  his zum constanten  Gewicht  im Wasserstofl~ 

s t rome erhitzt. 
Demnach  ftbt die Behandlung  mit Alkohol keinen merk-  

baren  Einf luss  aus. 

Atle in den Tabel len  gegebenen  Wer the  sind ohne Bertick- 
s ich t igung der ger ingen sich verflftchtigenden Mengen Antimon, 
Arsen,  Schwefel  und Blei berechnet.  

Ich habe  auch versucht ,  Kupfer  in Form eines gehi~mmerten 

Bleches a n z u w e n d e n  von ungef~ihr 2 ~4~ Dicke und dasselbe 
durch  Abreiben mit Seesand  und Alkohol gereinigt, da ice 
hoffte, dadurch  einestheils die Saue r s to f fbes t immung  abzu-  

ktirzen , andernthei ls  auch  leichter eine Durchschni t t sprobe  her- 
stellen konnte.  Doch war  es nicht m6glich, den Sand bis auf  
die letzten Spuren zu enffernen,  so dass die Analyse  des 

unK'>slichen R~cks tandes  dadurch unm6gl ich  wurde. Ftir die 

Bes t immung  des Sauerstoffes,  des Schwefels,  des Ant imons  
und Arsens  ist dieses Verfahren abet  ohne Nachtheil.  

H. Versueh der Reduction durch Kohlenoxydgas. 

Um zu sehen, ob durch die A n w e n d u n g  eines anderen 
reduc t renden  Gases  statt Wasse r s to f f  eine deutliche Scheidung 

der Reduct ion in zwei Abschni t te  eintrete, habe  ich eine Kupfer-  
sorte zuers t  in Koh lenoxydgas  reducirt. Die Resultate waren  

52* 



7]6 E. Murmann, 

ohne Beri icksicht igung der ~iusserst ger ingen Schwefe lmengen  

und der Spur  Antimon und Arsen folgende: 

9"8767 ~ mit Alkohol und Sand blankgeriebenes ,  1 ~JtJ~z 

dickes Kupferblech wurden  im Schiffchen gewogen  lind das 
Gewicht  im Kohlens~ures t rom best/itigt. Dann wurde  durch je 
eine halbe Stunde inn Strome von reinem, t rockenen Kohlen- 

oxyd zur Rothgluth erhitzt. Die Gewichte nahmen  gegen den 

Anfangswer th  ab um 0"016, 0"029, 0"040, 0"045, 0"051~ . 
Da sich also zeigte, dass  die Reduction zwar  Iangsamer  

\verde, abe t  ke ineswegs  vo l lkommen aufhSre (was t ibrigens 

vielleicht dutch das aus Spuren W a s s e r d a m p f  ents tandene  
W'assers toffgas  erklttrt werden kann), so habe ich die Reduction 

mit Wasse r s to f f  vollendet und nach einer halben Stunde 0'  115% , 

nach einer wei teren halben Stunde 0"117~ Gewichtsver lus t  

erhalten. Der Schwefel  hatte sich abet  fast  ganz  schon im 
Koh lenoxydgas  verflt'tchtigt, Ant imon und Arsen aber  nur zum 
kleineren Theil. 

Es gelingt  also nicht, auf  diese Weise  scharf  die Gesammt-  

menge  Sauers toff  in zwei deutlich durch die verschiedene  
Reductionsf/ ihigkeit  getrennte Thei le  zu zerlegen, urn so einen 

Schluss auf  die Verb indungsform zu ziehen. 

I. fOber die Bestimmung des Kupferoxyduls. 

Da sich gezeigt  hatte, wie sehr  das Kupfer  zur  Oxydadon  
geneigt  ist, wenn  seineOberfl t iche dutch Chemikalien angegriffen 
ist, vermuthete  ich, dass  auch bei tier E inwirkung  von Silber- 

nitrat zur Oxydu lbes t immung  zu hohe Wer the  erhalten werden.  

Daher  machte  ich zuers t  den Versuch, ausgekoch te s  
}Vasser in eine mit gut sch l iessendem Glasstopfen versehene  

Flasche  heiss einzuKillen, einige mit s tark verdfmnter  Schwefel-  
stiure gebeizte  Kupferblechschni tzel  hineinzuwerfen,  sofort zu 

verschl iessen und mit Paraffin zu verkitten. Schon am n/ichsten 
Tage  zeigten sich an mehreren Stellen braune  Flecken und 
auch sonst  war  das Kupfer  nicht mehr  blank. Macht man den- 

selben Versuch unter  Luftzutritt,  so resultiren sogar  schwarze  
Oxydstellen.  

Wirk t  also schon m6gl ichst  luftfreies Vr an und ffir 
sich s ichtbar  auf  Kupfer  ein, so ist zu erwarten,  dass die 
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E inwi rkung  bet Gegenwar t  yon Salzen noch viel bedeutender  ist. 

Wie  schon H a m  p e, ~ wenngleich nut  bet concentrir terer  L6sung,  
beobach te t  hat, wirkt  Kupfel" auf  Kupferni t rat l0sung ein unter  

Bildung eines bas ischen Salzes, zugieich entwickeln sich Stick- 
oxyde.  Desshalb  gab sowohl  dieser Forscher,  als auch andere  

an, man  solle eine gent igende Verdf innung anwenden  und jede 

Erwt i rmung  vermeiden.  Indessen  wird hiedurch der Fehler  
nicht vermieden,  sondern nut  kleitner. H am p e gibt den posit iven 

Fehler  zu e twa 0 '  01~ des Sauerstoffgehaltes,  zu e twa 0" 0 9 %  
des Oxydulgeha l t e s  a;~. 

In der T h a t  konnte ich, da ich die E inwirkung  auch in 
luf tverdi inntem Raume vor sich geheln liess, deutlich die fort- 

wtihrende Entwick lung  grosse t  Gasblasen beobachten.  Ferner  
mach te  ich, um die Gr/3sse des Fehlers  festzustellen, einen 

Gegenve r such  mit dutch \7V'asserstoff vo l lkommen reducir tem 
Kupfer. Folgende  Tabel le  zeigt die erhaltenm~ Resultate.  Die 
Berechnung  geschah nach H a m p e .  Nach D e w e y  e wCtrden die 

Resultate  e twa zwei Drittel der angegebenen  sein. 
Je 6 2 Kupfer  i1~ sehr d/knnem Blech, mit Alkohol und Sand 

abger ieben,  das auch zur Sauers to f fbes t immung  diente (es ent- 
hielt 0"052--0"068~ wurden  in eine Lbsung  yon 33g Silber- 

nitrat in 700 g W a s s e r  geschi~ttet und wie fotgt verfahren:  
1. Das Kupfer  wurde  in die L6sung  des Silbernitrates 

geschClttet und nu t  wenig  umgertihrt ,  so dass der Silbernieder- 
sch lag  ziemlich grob wurde.  

Resultat :  0 " 8 7 0 %  CueO, en tsprechend 0"097~ 
2. Die LOsung des Silbernitrates wurde unter  der Luft- 

p u m p e  von Luft befreit, dann das Kupfer  hineingeschii t tet  und 

wieder  unter  die Glocke in den luftverdtinnten Raum gebracht .  
Zur  Absorpt ion der letzten Mengen Sauerstoff  diente eine 
Schale  mit  a lkal ischer  PyrogallussS.urelSsung. 

Resultat :  0'868~ C%O, ea tsprechend 0 " 0 9 7 %  O. 
3. Genau  nach H a r n p e  unter  best:andigem UmrQhren an 

der Luff bis zur L6sung  des Kupfers  und 24st t indigem Stehen-  

lassen. 

Resultat:  0 " 8 9 8 %  C%O, entspl"echend 0" 100"/00.  

1 Zeitschr. ffir analyt. Chemic, 13, t97. 
'2 Zeitschr. t'Cu" analyt. Chemie, ;30, 345. 
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4. Das Kupfer  wurde zuerst  mit  Wasse r s to f f  vo l lkommen 

reducirt  und in die yon Ltfft befreite L6sung  des Silbernitrates 

geschtittet ,  die unter  der Glocke der Lt lf tpumpe tiber alkal ische 

Gerbsti.ureI6sung gestellt wurde.  

Resultat :  0'270O/o Cu,_,O, entsprechend 0"0;302~ O. 
5. Wie Nr. 3, jedoch mit vo l lkommen reducirtem Kupfer  

und bei der T e m p e r a t u r  von 5 - - 8  ~ C. 
Resultat :  0"468~ Cu~O, entsprechend 0"052~  

Aus den erhaltenen Resultaten %lgt, dass  bei dieser  
Methode Zahlen erhalten werden, die viel zu hoch sind und 

sogar  diejenige des Gesammtsauers to f fes  tibertreffen, selbst  

in dem Falle, als die Berechnung  von D e w e y  angewende t  wird. 
Dies erhellt namentl ich auch Versuch 4, bei welchem die Htilfte 
des t iberhaupt  vorhanden gewesenen  Sauerstoffes gefunden 

wurde.  W~irde die Berechnung von D e w e y  angewende t  

werden, so ergttbe sich in letzterem Falle etwa 0 '02~ O, also 
ein Drittel des Gesammtsauers to f fes  als Fehler, Selbst in dem 

Falle, dass  man immer eine Gegenprobe  mit demselben Kupfer  
n~acher~ wtirde, das vorher  in Wasse rs to f f  reducirt  wurde,  
ergeben sich nach H a m p e ' s  Berechnung  zu hohe Wer the ;  

denn nach den obigen Zahlen ist 0 " 0 9 7 - - 0 " 0 3 %  - -  0"067~ 
nach D e w e y  etwa 0"045~ im ersten Falle mehr  Sauerstoff,  
als t iberhaupt vorhanden  war,  im zweiten nahezu  so viel. Es  
hat aber keinen prakt ischen Werth,  solche Differenzbestim- 

mungen  zu macbeth i1~ Folge der relativ grossen  Ungenauigke i t  

der einzelnen Bes t immungen  und der noch immer  nicht un- 
zweifelhaft  festgestell ten Art der Berechnung.  

Aus Nr. 5 ist zu enmehmen,  dass selbst  bei niedrigerer  
Tempera tu r  der Fehler  beim Arbeiten an freier Luft 5/~ der 

G e s a m m t m e n g e  des Sauerstoffes betrug (nach D e w e y  ~/9). 
FOr die Praxis ergibt sich demnach die Unbrauchbarke i t  

tier Si lberai t ra tmethode zur Bes t immung  des Kupferoxydul-  

gehal tes  im Raffinadekupfer.  Bloss ftir an Oxydul  sehr reiche 
Rohkupfer  mag  man auf diese Methode wieder  zur t ickkommen,  

da dann der Fehler  verh~iltnissmtissig klein wird, vorausgese tz t ,  
dass  durch sp~itere Unte rsuchungen  die richtige Formel zur 
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Berechnung  des Oxyduls  aus ' d e m  im R/_ickstande hinter- 

b l iebenen Kupfer  gefunden wird. 
Die Verbindungsform yon Eisen, Nickel und Kobalt  habe  

ich nicht untersucht ,  da bei einem .so grossen  Fehler  in der 

O x y d u l b e s t i m m u n g  voraussicht l ich bei diesen KOrpern tihiTliche 

Ungenau igke i t en  zu erwarten wgtren, ja  noch gr6ssere,  da die 

Menge dieser K6rper  viel geringer ist als die des Oxyduls .  
Bloss in Bezug  auf  das Blei stellte ich lest, dass  es sich immer 

im Silberr~ickstand votfand, \viilnrend die LOsung vol lkommen 

frei davon war.  

K. Ober die  B e s t i m m u n g  des  B l e i e s .  

FS,11t man das Blei als Sulfat dutch Eindampfen der sal- 
pe te r sauren  Kupfer lbsung mit Schwefels~iure und \v~igt den 

R~ickstand, der beim Aufl6sen in verdtinnter  Schwefels~ure 
bleibt, so erh~lt man, da alle Verunreinigungen,  namm~tlich 

auch Kiese/s~ure uncl W i s m u t h  mit ausfallen, zu hohe Zahlen. 

Daher  wird empfohlen, l das gegl/Jhte Sulfat mit we insaurem 

Arnmon auszuz iehen  und das Unl6sl iche vom Sulfat abzu-  
rechnen.  Es ist Mar, dass  diese Differenzmethode zwar  bei 
Gegenwar t  yon viel Blei geniJgend genau  ist, nieht abet,  wenn 

nut  wenig  vorhanden  ist und die Verunre in igungen die Menge 

desse lben  bedeutend tiberwiegen. 
Eine in j edem Falle empfehlenswer the  Methode ist folgende, 

Man versetz t  die kalte sa lpetersaure  oder schwefelsaure  LOsung 
- -  ich habe es bei beiden mit gutem Erfolge versucht  - -  tinter 

lebhaf tem Umr~hren  mit wenig  Schwefelwassers tof fwasser ,  so 
dass  die gal~ze Fl(issigkeit schwtirzlich wird, abet  der Nieder- 
schlag  rein zertheilt  bleibt, und f~illt dadurch einige Hunder ts te l  
Gramm Kupfer  aus. Der Niederschlag  enthtilt alles Blei. Eine 

-~Viederhohmg des Ausf~illens hat mir in je zwei FKllen weder  
bei der sa lpe te r saureG noch bei der schwefe lsauren  LOsung 

eine Spur  Blei ergeben. Nachdem der Niedersehlag  sich abge- 
setzt  hat, wird filtrirt, der Niederschlag,  ohne nachzuwascben ,  
in Sa!peters~ure geRist etc. und endlich das Blei elektrolytisch 

bestimrnt. Auf diese V~;eise kollnte ich il~ einer Kupfersor te  

Fresenius,  Anleitung zur quantitativen Analyse, lI, 515. 
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noch 0"0003O/o Blei vol lkommen scharf  nachweisma, wAhrend 
die Ausf~illung als Sulfat gar  kein Resultat  ergeben hatte. 

Zugleich mit dem Blei ffi.llt auch ein Theil  des Ant imons 

und Wismuths ;  ob alles, muss  dahingestel l t  bleiben. 

Das bei der Elektrolyse  ausgeschiedene  Kupfer, Vv'ismuth 
etc. und die L6sung  wurde  wieder  zur  H a u p t m e n g e  dazu-  

gegeben.  

L. Die B e s t i m m u n g  v o n  Ant imon  und Arsen 

im Raffinadekupfer  ist in Folge ihrer sehr  ger ingea Menge 

kaum m6glich oder gibt zu hohe "vVerthe wegen  der unvermeid-  
lichen Verunre in igungen , selbst  wenn bis zu 5 0 0 ~  Kupfer  ver- 

wendet  \vird. Andersei ts  sind gerade diese Analysen sehr 
wicht ig  ffir die Beurthei lung der Gflte des Metalls. Desshalb  

suchte ich die Ausf~tl]ung aus  der LSsung zu umgehen  und 
bentitzte 5 0 - - 1 0 0  g< Metall in Form yon l<leinen SKickchen oder 

Blech und verfuhr damit wie bei dec Sauers to f fbes t immung in 

der Kugelr6hre.  Wenn  man n~mlJch e twa 2 Stur~den die Masse 
in lebhafter Glfihhitze erh~:[It und das Rohr gelegentl ich um- 

dreht, so kann man sicher sein, alles f iberhaupt  Fi/_'mhtige aus- 
getr ieben und thei]weise in Form eines Anfluges in der ROhre 

zu haben. Denn, wie ich reich t ' lberzeugt habe dutch einen ein- 

geschobenen  Baumwol lpf ropf  und dutch die Unte r suchung  des 
Inhaltes der Vorlagen (wie schon H a m p e  ~ mit dem gleichen 
Resultate gethan hat) geht  weder  e twas verloren in Form VOll 

mitgerisse~en kleinen Theilchen,  noch auch ist in dem zurtick- 
gebl iebenen Kupfer  irgend eine nachweisbare  Menge yon 

flClchtigen Veru~l"einigungen zu finden. Herr  Eduard H a s c h e k 

hatte die Freundlichl;eit ,  durch die photographische  Aufnahme 
des ultravioletten Spect rums auf Antimon, den am schwers ten  

flCtchtigen der h i e r in  Betracht kommenden  KSrper, zu prfifen, 
und land e s v o l l k o m m e n  frei davon. Ich hatte absichtlich eine 
Sorte Kupfer  gew&hlt, die verhttl tnissmtissig reich daran war  

und dieselben Sttickchen dazu hergegeben,  die auch zur Sauer-  
s to f fbes t immung gedient  bat ten (Nr. IV). Bei einer Kupfersorte,  

die bloss eine halbe Stunde in \gas se r s to f fgeg l f ih t  war, l iessen 

sich noch Spuren auf diese Art nachweisen.  

1 Zeitschr. ffir analyt. Chemie, t3, 204. 
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Urn sich zu vergewissern, dass wirklich alles Antimon und 

Arsen verflflchtigt ist, kann man schliesslich auch das Kupfer 

in eine frische R/3hre iiberf/illen und wieder eiae halbe Stunde 

gliihen. Man hat sich dann bloss davor zu hiiten, einen Anflug 

von Blei f/_'lr einen solchen von Antimon zu halten. 

Somit halte ich diese Art, Antimon und Arsen quantitativ 

vom Kupfer zu trennen, ffir vollkommen berechtigt. 

Der Vorgang  hiebei ist folgender. Nachdem die R6hre mit 

dem ann~thernd gewogenen  Kupferblech oder kleinen Stiickchea 

geffillt ist, leitet man reinen Wassers toff  durch trod erhitzt dana 

bei langsamem Strome zum deutlichen Glflhea durch mindestens 

2 Stunden. Es ist hiezu ein grosset,  mehrfacher Brenner noth- 

wendig,  dessen Flammen einen blauen, inneren Kegel besitzen 

mtissen. Auch muss man durch eine Kappe aus Asbest den 

oberen Tbeil der Kugel vor Abkflhlung schC~tzen uad gelegent- 

lich umdrehen, um sicher alles Antimon und Arsen in die R6hre 

fiberzutreiben. Das entweichende Gas leitete ich durch zwei 

Peligot mit bromhaltiger Salzs:~iure, da in Folge der geringeren, 

zur  Sauers tof fbes t immung im Schiffchen verwendeten Mengen 

Kupfer die Mengen des sich verfK'tchtigenden Schwefels zu 

einer Best immung niclnt genCtgten, ich sie also bei dieser 

Gelegenheit  machen musste. 

Wenngle ich  das Verfahren soweit sehr einfach ist, so 

gestattete es doch nur eine genaue Sch~ttzung des Arsens 

(wean n~imlich kein Zink vorhanden ist, was abet, \vie ich 

glaube, in die Raffinadekupfer h6chstens durch Verunreinigung 

beim Zerschneiden mit Scheeren etc. gelangt, so dass man sich 

vorher aufs Genaueste yon der Reinheit der Oberfl/iche Clber- 

zeugen muss). Bei den yon mir uatersuehten Soften Kupfer 

wenigstens  land sich keine deutlich w~gbare Menge Arsen vor, 

meist aur  eine Spur eines Anfluges. 

Der Antimonspiegel ist immer dutch Blei verunreinigt und 

man ist gezwungen ,  es durch Schwefelnatrium davon zu 

trennen, um (lie Sch~ttzung der Menge zu ermOglichen. Nur in 

einem Falle fand sich ein starker Anflug yon etwa 0 " 0 0 0 4 ~  

vor, bei A a w e n d u n g  von 15 5; Kupfer; sonst  nut  schwache 

Anflfige, auch bei Anwendung  \;on tiber 5 0 g  Kupfer, so dass 

die W~tgung ergebnisslos blieb. Letztere fflhrte ich flbrigens 
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dadurch aus, dass  ich das die Spiegel enthaltende Sttick der 
R6hre wog,  dann mit einem Baumwol lbausch  die Spiegel 
herauswischte  und wieder  die leere R6hre wog. 

Dass die Wfigung  selbst  auf  diese einfache Art resultat los 

bleiben musste ,  ist dadurch begreiflich, dass 0 " 0 0 0 6 x A n t i m o n ,  
auf  dieselbe Art behandelt ,  einen zur Htilfte undurchsicht igen,  

mehr  als einen Centimeter  breiten r ingf6rmigen Anflug gab, der 
deutlich krystal l inische Structur  zeigte. 

Die gefundenen  Mengen Antimon betrugen deshalb nu t  

Zehntausendste l  yon Procen ten .  
Bei dieser Gelegenhei t  will ich noch zuers t  fiber die 

Bes t immung  kleiner Mengen Antimon a!s an t imonsaures  Anti- 
monoxyd  einige Bemerkungen  machen.  Die Methode, das  

Antimon,  durch Schwefe lammonium gel6st ,  in eine Schale  
oder gr6sseren Tiege! zu bringen, abzudampfen,  zu oxydiren  

und endlich zu glfihen, gibt immer zu hohe YVerthe in Folge 
der im Schwefe lammonium enthal tenen fixen Alkalien, der 

Kiesels~iure und des Kalkes. Um wenigs tens  die Alkalien, die 
Hauptverunre in ig tmg,  zu entfernen,  spfilt man die bereits 

geglfihte Schale mit kaltem W a s s e r  arts - -  es geht  k a u m  eine 

Spur  Antimon in L 6 s u n g -  und gltiht nach dem Trocknen  
wieder. Es ist manchmal  die Htilfte des Rtickstandes in L6sung  
gegangen.  

Diese yon B u n s e n  s t ammende  Methode ist yon ibm 
ver lassen worden,  da das Te t roxyd  in der Glfihhitze nicht 

bestS.ndig sei und sich verfl/_ichtige. Eine yon O. B r u n c k  ~ in 
jf ingster Zeit ver6ffentlichte Arbeit hat abe t  bewiesen,  dass  nut  

dann das Te t roxyd  unbest~ndig  ist, falls reducirende Gase in 
den Tiegel  ge langen k/Snnen. Diese Ansicht  kann  ich nur 
besttitigen und empfehlen,  den Tiegel  mit durchbohr tem Deckel 

zu versehen and einen Lufts t rom durchzuleiten,  wodurch  dann 

die F'ltichSgkeit gtinzlich behoben ist. 
Die Bes t immung  als Trisulfid im Gooch ' schen  Tiegel  dutch  

Erhi tzen in Kohlens~ure  leidet dadurch, dass durch den Boden 

Sauerstoff  eindringt und oxydi rend  wirkt. Bei gr6sseren Mengen 
ist immer ein kleiner Theil in Oxyde  iibergef/_ihrt, bei kleineren 

1 Zeitschr. f/)r analyt. Chemie, 34, 171. 
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Mengen der grtSssere Theil. Man kann sich davon leicht ftber- 
zeugen  dadurch,  dass  man den erhitzten Niederschlag  mit 

Weinst im'e  auszieht.  Durch einige Tropfen  Salzstture und 

Schwefe lwasse r s to f fwasse r  l~sst sich dann leicht Antimon 
darin nachweisen.  Ich habe  deshalb erstens versucht ,  in 
Schwefe lwassers tof f  zu erhitzen. W e n n  auch einerseits die 

Oxydat ion  aufgehoben ist, so ist es andersei ts  erschwert ,  
fes tzustel len,  ob aller i~bersch[issige Schwefel bereits ver- 
fl/ichtigt ist. 

Deshalb habe ich die Erh i tzung zuers t  in Kohlens:~iure 
v o r g e n o m m e n  und dann nochmals  in Schwefe lwassers tof f  er- 
hitzt. Es  liess sich dann dutch Weinst ture  nichts mehr  aus-  

ziehen. Doch hat sich bei gr6sseren Ant imonmengen  l<r 
merkl icher  Gewichtsunterschied  ergeben. 

Den m/3glicherweise berecht igten Einwand,  es sei yon 
Anfang an die sp~ter dutch  Weins~iure ausgezogene  Antimon- 

menge  als Oxyd  vorhanden  gewesen,  babe  ich dadurch zu 
entkri~ften gesucht,  dass  ich den bereits mit Weins~iure aus- 

gezogenen  erhitzten Niederschlag  nochmals  im Kohlenstiure- 
s t rom schwach  gliihte. Es  ging wieder  die gleiche Menge 
Ant imon in Oxyd t~ber und konnte  wieder  mit Weins'&tre aus- 

gezogen  werden.  

~3/i. ~ber  die Verbindungsform des Schwefe ls .  

Nach der ursprt inglich yon H a m p e  1 get iusserten Ansicht  
ist der Schwefel  im Raff inadekupfer  in Form yon schwefel iger  

S/ture enthalten, da einerseits Schwefelkupfer  sich im fltissigen 
Kupfer  mit  dem Kupferoxydul  umse tzen  w/_irde, andersei ts  

Schwefe lkupfer  nicht das Auftreten yon Schwefe lwassers tof f  
beim Erhi tzen in Wasse r s to f f  erkl~iren k6nne: Es  ist mir nicht 
bekannt ,  ob jemals  versucht  wurde,  Schwefelkupfer ,  Kupfer- 

oxydul  und Kupfer  zusammenzuschme lzen .  Aber wenn  auch 
die beiden ersten K6rper  sich lebhaft  umsetzen  w/_irden, wenn  

sie in grtSsserer Menge auf einander  wirken,  so w/ire es immer-  
hin denkbar,  dass  bei g rosse t  Verd/_inuung durch metal l isches  

1 Zeitschr. flu" analyt. Chemie, 13, 226. 
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Kupfer  beide K0rper neben e inander  existiren k6nnten. I)er 

zweite  Grund ist gegenwtir t ig hinftiliig geworden,  da dutch 

viele Unters t lchungen nachgewiesen  ist, dass  das Schwefel-  

kupfer  beim Gltihen inVVasserstoff  l angsam zerse tz t  \vird. 
H a m p e  ~ hat nun in letzter Zeit nachgewiesen ,  dass  dutch 

die Chlormethode immer  mehr  Schwefel erhalten wird als durch 
die Chlorammonium-Kupferch lor idmethode  und dass  dies also 

ein Beweis sei f~ir die gleichzeitige Exis tenz  yon Sulftir und 

Oxydul.  
Bei meinen Bes t immungen  des Sauerstoff-,  des Antimon- 

und Arsengehal tes  inn Raffinadekupfer  habe ich nun die Beob- 

ach tung  gemacht ,  dass, wenn man nach e twa ~/4sttindigem 
Glt~hen eine frische Vorlage verwel~det, auch  in dieser da~m 
eine allerdings viei geringere Menge yon SchwefelsS.ure sich 

finder. Auch bei nochmal igem Wechse l  der Vorlage fand sich 

wieder eine Spur  Schwefels/iure vor. Da abet, wie frtiher nact~- 

gewiesen ,  selbst das Antimon bei langem Gltihen aus dem 
por0s gewordenen  Kupfer  sich vo l lkommen verfl~'lchtigt, so ist 

nicht e inzusehen,  warum das Schwefe ld ioxyd oder der daratls 
ents tandene Schwefe lwassers tof f  sich nicht gleichzeitig trlit 

dem W a s s e r d a m p f  verfltichtigen soil. 
Ich sehe dies als einel~ wei teren Beweis ftir die gleich- 

zeitige Anwesenhei t  von Sulf/'lr und Oxydul an. 

A:. Einfache, genaue Methode der Best immung des Kupfer- 
gehaltes. 

Da in dem Raffi~adekupfer  t]~chstel]S seh~ . . . . .  ' gel ii]ge Mengen 

von Wismuth ,  Gold, Zinn, Antimon und Arsen enthalten sind - -  

ihre Menge ltisst sich bei der Haup tana ly se  bes t immen oder 
s c h ~ i t z e n -  Antimon und Arsen sich ausse rdem aber  beim 

Glfihen in Wasse r s to f f  verfltichtigen, so sind yon den aus  
saurer  L~Ssung fS_llbaren Metallen bloss Silber und Blei zu 
beachten.  Dieser Ums tand  gestat te t  eine sehr  wesent l iche Ver- 
e infachung der Bes t immung  des Kupfergehal tes ,  die zugleicln, 

da bloss zweimal  filtrirt wird, ferner die Behandlung  mit 

1 Chemilcer-Zeittmg, 9, 183-1-. 



C)uahtitative Analyse des \Verkkupfers. 725 

Schwefelalkal ien entf[tllt, zuverl t issigere Resultate gibt als der 

gew6hnl ich  e ingeschlagene  ~vVeg. Denn es ist ausse rdem zu 
ber/ icksicht igen,  dass  die Fehlergrenze  der Sulf/irmethode, wie 

sich gezeigt  hat, 0"03 ~ bet ragen kann,  sehr geringe Mer~gen 
yon Verunre in igungen also keinen Einfiuss aus/iben. 

E twa  1" 2---1 '  5 g Kupfer,  womSglich eine Durchschni t t s -  

probe, aus  1 0 - - 2 0  und mehr  enffetteten, gefeilten oder b lank 
geputz ten  Stt~ckchen bestebend,  werden  in einer bedeck ten  
Schale  in e twas  verd/ innter  Salpeterst iure in der W~irme gel6st,  

dann ein his zwei  Tropfen Salzs~ure und e twas mehr  als die 

zur  Uberf t ihrung in Sulfat n6thige Menge Schwefels~ure  (etwa 
2" 5 g), die zuvor  mit W a s s e r  verdt innt  wurde,  dazugeKigt  und 
Alles eingedampft ,  bis die Salpeters~ure verfKichtigt ist, darauf  

der aus dem unl6sl ichen R~'tckstand, Silberchlorid und Blei- 
sulfat bes tehende  Niederschlag  abfiltrirt und mit schwe%I- 

s t iurehalt igem W a s s e r  nachgewaschen .  Die L6sung  wird dann 

heiss  mit Schwefe lwassers to f f  gef;~illt u. s .w. 
Es  ist selbstverst~.ndlich, dass  man auch mit einem ali- 

quoten Thei le  d e r  zur  Haup tana lyse  verwende ten  L~3sung 
ebenso verfahren kann. 

Ganz  abgesehen  yon der Ausfgtllung des Bleies daf t  man  
start  Schwefelsi iure nicht Salzs~ure verwenden ,  da letztere 

immer  Verlust  an Kupfer  beim G1/ihen bewirkt. 

Es ist aus  Zei tersparniss  sehr  zu empfehlen, einen Por- 
zel lantr ichter  mit Siebboden zu verwenden,  ein gewOhnliches,  
g e w a s c b e n e s  (nicht gehtirtetes) Filter yon e twa um 3 c m  

gr6sse rem Durchmesse r  als der Siebboden mit HiKe eines in 

den Trichter  h ine inpassenden,  abges tumpf ten  Holzkegels  r ings- 
herum in Falten zu legen und diese an die W a n d  anzu-  
drticken. 

W e n n  der Niederschlag  auf  diese Art bei ger inger  Luft- 
verd / innung abgesaug t  wird, so class das Durchre issen  des 

Filters verhti tet  ist, so wird er in d/inner Schichte erhalten, 
was  das A u s w a s c h e n  sebr  beschleunigt .  Ausse rdem kann man 

durch N a c h w a s c h e n  mit Alkohol das T rocknen  sehr abk/irzen. 
D a z u  hebt  man  das Filter s ammt  Niederschlag  mit einer Pin- 
eette he raus  und bringt  es auf  ein Uhrglas  in den Trocken-  
kasten.  
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Dieses Verfahren liisst sich tibrigens ftir die meisten 
Niederschltige anwenden  und gew~ihrt namentl ich bei solchen, 
die das Filter leicht verstopfen,  z. B. Eisen- odes" Aluminium- 
oxydhydra t ,  eine bedeutende Ersparniss  an Zeit. 

O. ~ber die Bedeutung des Sauerstofl'es im Raffinadekupfer. 

Da ich vermuthete,  dass  der Sauerstofl,  en tgegengese tz t  
.des" meist  gei iusser ten Ansicht, wenigs tens  bei Raffinadekupfern 

nur eine ganz  untergeordnete  Rolle spiele und nur desshalb im 

Kupfer  be lassen wird, weil es unm6gl ich ist, den Garprocess  
so zu leiten, dass  gerade  aller Sauerstoff  verbraucht  ist, abe t  
noch keine Polgase absorbir t  sind, so erhitzte ich kleine 

SKickchen eines >,Helda<<-Kupfers in lebhaftem VVasserstoff- 

s t rom gerade  zum Schmelzen,  so dass die Bildung yon Blasen 
ziemlich vermieden wurde. Das Kupfer  zeigte nach dem 

Erkal ten am unteren Thei le  eine auch nach dem Anfeilen 
bleibende, auffallend lichte Farbe, /ihnlich wie die sehr  lichtei~ 

Messings.  Am oberen Theile hatte es die bekannte  violettrothe 

Farbe  des bei s tarker  GIQhhitze mit Wasse r s to f f  behandel ten 
Kupfers,  die yon der oberfltichlichen Bildung einer K u p f e r - -  
Wasse r s to f fve rb indung  herr/ihrt. Es liess sich kalt ebenso 

walzen,  wie das sauers toffhal t ige  derselben Gat tung und war  

ebenso widers tandsfes t  gegen Bruch wie dieses. Ich sehe dies 
aIs besten Beweis  dafth' an, dass  nicht der Mangel an Sauer-  
stoff es ist, der in gewisses~ F~Ilen ein Verarbeiten bei gewiShn-" 

licher T e m p e r a t u r  verhindert,  sondern die Absorpt ion einer 

Menge Polgase,  die nut  bei !Jberhi tzung des Kupfers  und 
Mangel an Sauers toff  stattfis~den kann. Im Momente  des Er- 

s tar rens  suchen die Gase zu entweichen und treiben dadurch 
das  Kupfer  blasig auf. 

Das in Wasse r s to f fb los s  gegltihte, abet  nicht geschmolzene  

Raff inadekupfer  15.sst sich, wenigs tens  scbeinbar,  gut  walzen,  
doch vertrtigt es nicht die geringste  Biegung, sondern bricht 
kurz  ab. 

P. Priifung tier elektrolytischen Kupferfiillung. 

Da es ftir mich yon Interesse  war, die Genauigkei t  der 
elektrolyt isehen Methode zu kennen,  so machte  ich zwei Ver- 
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suche mit reinem elektrolytischen, in W'asserstoff ausgeglfihten 

Kupfer. Dazu  musste  ieh erst die Schwankungen  des Gewichtes 

der Platinschalen unter verschiedenen UmstEnden feststellen, 

da dieselben durchaus  nicht so g e d n g  sind, als allgemein 

angenommen wird. 

I. 

Platinschale, rnit Asche geputzt, gewaschen,  gegl0ht, 

heiss in den H e m p e l 'schen Exsiccator gestellt, 

nach einer Stunde bei bereits aufgelegten Ge- i 36"5'300 

wichten gewogen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  36" 5290 

I 36. 5295 
An freier Luft nahm das Gewicht zu bis . . . . . . . . .  36"5316 

I[. 

Platinschale, mit Asche geputzt,  getrocknet, gegl0ht, 

nach dem v611igen Erka[ten gewogen  bei bereits 

aufgelegten Gewichten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  36" 5333 

Ft'mf Minuten an freier Luft . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  36"5365 

Nimmt noch zu bis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  36" 5366 

Nach nochmal igem Gltihen einige Zeit atlf 100 ~ C. 

erhitzt, in den H e m p e l ' s c h e n  Exsiccator  ge- 

stellt und nach dem Erkalten bei bereits auf- 

gelegten Gewichten gewogen . . . . . . . . . . . . . .  3 6 ' 5 3 4 8  

Unter denselben Verhtiltnissen gab eine Platinschale von 

48 g Gewicht eine Differenz von t~ber 4 rag. 

Bei 16sffmdigem Verweilen im H e m p e l ' s c h e n  Exsiccator  

nahmen die lufttrockenen Sehalen nur unbedeutend an Gewicht 

ab. So betrug die Differenz bei der Schale von 4 8 g  Gewicht 

nut  0"2 ~ g ,  ebenfalls bei bereits aufgelegten Gewichten 

gewogen.  

Nach dem Herumschwenken  an freier Luft betrug die 

Gewichtsabnahme bis zu 0" 5 rag. 

Aus diesen Angaben ist zu ersehen, dass die Gewichts- 

unterschiede der Platinschalen yon der zur Elektrolyse passen- 

den Grbsse selbst, unter verschiedenen Umst~inden bis zu 3 ~r 

betragen k0nnen. Da es nicht m6gl;.ch ist, die Schale sofort 
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nach dem Gltihen zu wtigen und diese nach dem Erkalten 
gleich wieder  Feuchtigkei t  an sich zieht, selbst im Exsiccator,  
da doch die Luft darinnen eine gewisse Zeit braucht, t rocken 
zu werden, auch die Wtigung mindestens 2 Minuten erfordert, 
wtihrend welcher  Zeit das Gewicht nahezu  das Maximum 
erreichen kann, so ist es ftir die Praxis vorzuziehen,  gleich yon 
vornherein die etwa 5 Minuten an der freien Luft ges tandene  
Schale zu w~gen. 

Zur PrtKung der Genauigkeit  der e lektrolyt ischen Aus- 
ft:llung wurden einmal 0"2040~4;, ein anderesmal 1 '3702g ~ in 
YVasserstoff ausgegliihtes, reines, elektrolytisches Kupfer ver- 
wendet ,  in Salpeterstiure gelSst, die tiberschtissige S/iure 
griSsstentheils durch Ammoniak abgestumpft  und elektrolysirt. 
Zur PrOfung der vollstiindigen Ausf~Ilung wurde die ablaufende 
Fltissigkeit mit Schwefelwassers toffwasser  versetzt ;  sie blieb 
vollkommen ungeftirbt. 

Die Resultate schwankten,  je nachdem die Platinschaten 
mit und ohne Kupfer unter gleichen oder verschiedenen Be- 
dingungen gewogen  wurden, in einem Falle zwischen 0"2038~  
und 0" 2062g, im anderen Falle zwischen 1" 3697g und 1"3712g, 
ohne das geringste,  sofort nach dem Erkal ten be: bereits auf- 
gelegten Gewichten geftmdene Gewicht zu berticksichtigen 
Hatte die Schale mit und ohne Kupfer 10 Minuten an der Luft  
gestanden, so betrug das Gewicht 0"2046 gr im anderen Falle, 
nachdem sie 15 Minuten an der freien Luft gestanden hatte, 
1 '3712g.  

Da der Vorgang, bei schon aufgelegten Gewichten zu 
w~igen, ftir die Praxis keinen W*erth besitzt, die Schalen aber 
sofort wieder Feuchtigkei t  anziehen, so muss thatstichlich die 
Schale mit und ohne Kupfer im luKtrockenen Zustande gewogen 
werden, und trotzdem wird noch etwas zu vieI gefunden. Es 
erklgrt sich dies dadurch,  dass das angewandte  elektrolytische 
Kupfer beim Gltihen in Wassers tof f  gegentiber dem bei 100 ~ C. 
getrockneten Zustande an Gewicht  abgenommen hat (z. B. 
nahm 1 '3705g  ab auf 1"3702 g), dutch die wiederholte  elektro- 
lytische Ausscheidung abet  wieder  in einen dem frftheren ~ihn- 
lichen Zustand gebracht  wurde, d. h. wieder Feuchtigkeit  ent- 
hielt. 
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Dass  dies wirklich sich so verh/ilt, bewies  ich durch das 

s chwache  Gltihen d e r m i t  dem Kupferniederschlage versehenen  

Schalen im Wassers tof fs t rome.  Zu diesem Zwecke  bedeckte  
ich die Schalen dutch  einen Eisendeckel  mit einem Loch, durch 

das ein Porzel lanrohr  das Gas in s tarkem Strome zuffihrte, und 
erhitzte fiber freier, bin- und herbewegter  F l amme zur Roth- 

gluth. Nach dem Erkal ten wurde  gewogen.  Die Resultate 
s chwank ten  in einem Falle zwischen  0 " 2 0 3 6 g u n d  0 " 2 0 6 0 g ,  

inn anderen  Falle zwischen 1"3706 5 ' und 1 '3701g .  W u r d e  in 

beiden Fttllen das luft t rockene Gewicht  ber~':cksichtigt, so ergab 
sich in dem einen Falle 0 ' 2 0 4 3 g ,  im anderen 1"3701g,  also 
nahezu  das Gewicht,  von dem ausgegangen  wurde. 

Ausse r  bei den bier angefCihrten Proben babe  ich reich 

auch bei einer Anzahl  yon Analysen dutch das Erhitzen des 

Kupfern iedersch lages  in YVasserstoff davon flberzeugt,  dass  
thats~ichlich in den meisten F~illen, aber nicht in allen, eine 
5.hnliche Abnahme  des Gewichtes  eintritt. Auch sieht man 

hS.ufig nach  dem Gltihen, namentl ich bei gr6sserer  Dicke des 
Kupfers,  dass  es blasig aufgetr ieben ist, was  darauf  hindeutet,  
dass  Wasser t rOpfchen e ingeschlossen  waren.  

Ein grosser  lJbels tand bei diesem Gltihen in ~Vasserstoff 
ist abet,  dass  sich ctas Platin oberfl/ichlich mit Kupfer  legirt und 

schwer  wieder  rein zu bekom m en  ist. Am besten gelingt dies 
dadurch,  dass  man zuerst,  nach LSsung des Kupfers  in Sal- 

peters/iure, die Schale auswS.scht, trocknet,  an der Luft gltiht, 
wodurch  das Kupfer  oxydir t  wird, dann mit Salzstiure aus-  

schwenkt ,  ausw/ischt ,  wieder  gltiht u. s .w.,  und endlich zur 
Enffernung" der letzten Spuren Kupfer  mit einigen Tropfen  Salz- 
s/iure in der gl i ihenden Schale das L e i d e n f ro  s t ' sche Phtinomen 

erzeugt,  bis die Flt issigkeit  sich nicht mehr  gelb ftirbt, das 
Kupfer  also fast ganz  verfltichtigt ist. 

W e n n  also auch die elektrolyt ische Methode bei Anwea-  
dung  von reinem Kupfer  anscheinend bessere  Resultate erhalten 
15.sst, und noch  dazu  auf  einfachere Weise  als die Sulftir- 
methode,  so ist erstere t ro tzdem nicht brauchbar ,  wenn es sich 

darum handelt,  in einem Raff inadekupfer  den Kupfergehal t  zu 
bes t immen.  W e n d e t  man auch eine nut  geringe Menge freier 

Salpetersf .ure an, urn die Mitausf~.llung anderer  Metalle zu 

Chemie-Heft Nr. 10. 53 
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hindern, so wird die vo l lkommene  Ausf/illung des Kupfers  doch 

verhindert ,  mindes tens  abet  sehr  erschwert .  Ausse rdem fS.1lt 

gegerl Ende der Elektrolyse das Kupfer  por6s aus, oxydir t  sich 
leicht beim Trocknen  und hat auch nach dem Glfihen in 
WTasserstoff und dem Verweilen an freier Luft grOssere Neigung,  

Feucht igkei t  anzuziehen,  so dass die Resultate uns icher  und 

meist  zu hoch sin& 
Ich versuchte  auch die Aussche idung  an einem Drahte, 

abet  ohne besseren Erfolg. 

.O. Schlussbemerkungen. 
W e n n  ich also schliesslich kurz  den Einfluss dieser Er- 

fahrungen auf  das Resultat  bei Kupferana lysen  bespreche,  so 

ergibt sich ein wesentl ich h6herer  Kupfergehal t  und ein wesent-  

lich niedererer Sauerstoff-, Antimon- und Arsengehalt .  Eine 
Zusammens te l lung  meiner Analyse  von Mansfelder  Kupfer  I 

mit denen, die z. B. in F i s c h e r ' s  >~Handbuch der chemischen 
Technologies< angeKihrt sind, II, wird dies deutlich machen.  

Kupfer  : I lI 

elektrolytisch in der S c h a l e . .  99" 91 
als Sulfflr mit C o r r e c t u r e n . . .  99 '  85 

Mit te l . .  99" 88 99" 394- -99"  55 

Silber: 0"012, 0"017 . . . . . . . . . . .  0"015 0 " 0 2 8 - -  0 ' 0 3 0  

Blei: ( 0 ' 0012  als Sulfat), 0"0006, 
elektrolytisch . . . . . . . . . . . . .  0"0006 0 " 0 4 8 - -  0" 103 

Eisen: 0 ' 0 0 5 7  . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0057 0 " 0 2 5 - -  0" 132 

N i c k e l + C o b a l t :  0"0018, N i cke l . .  0"0012 0 " 2 3 9 - -  0 ' 2 7 5  

Cobalt  elektrolytisch 0" 0006 . . . . .  0" 0006 
Antimon und Arsen gesch/i tzt  . . . .  0" 0002 

Schwefel, aus  der L6sung  des 
Kupfers  gef~illt . . . . . . . . . . . .  0"0014 

Sauerstoff:  0" 0 5 2 - - 0 "  067 . . . . . . .  0" 060 
Metalle des unl6slichen Rfick- 

s tandes  zusammen  . . . . . . . .  0" 0007 

99" 9654 

Die in demselben Handbuche  angefCthrte Analyse  voi~ 

P u f a h t  ergab : 
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Kupfer  . . . . . . . . . . .  99" 491 

Sauerstoff  . . . . . . . .  0 '  145 

Blei . . . . . . . . . . . . .  0" 038 
Eisen . . . . . . . . . . . .  0 ' 0 0 1  
Silber . . . . . . . . . . . .  0 '  031 

Gold . . . . . . . . . . . . . .  

Schwefel  . . . . . . . . .  - -  

Arsen . . . . . . . . . . . .  0"072 
Antimon . . . . . . . .  Spur  

S u m m e . .  99" 979 

Ahnliche Unterschiede  babe  ich auch bei anderen Proben 

der bes ten  Marken gefunden. 
Die in F r e s e n i u s '  ,>Anteitung zur quanti tat iven Analyse<< 

abgedruck te  Analyse  eines Mansfelder  Kupfers  yon H a m p e  

kann, abgesehen  v o n d e r  Unricht igkei t  der Sauerstoff-  und 
Kupferoxydulzahl ,  die beide nach dem fr/_iher Dargelegten viel 

zu hoch sind, durchaus  nicht als geispiel  einer Analyse  von 

Raff inadekupfer  dienen, das Arsen betr~igt 0 '  130/0, das Ant imon 
0'09% ! Solch ein Kupfer  wtirde heu tzu tage  bloss den Namen  
Rohkupfer  beanspruchen  k6nnen.  In Folge dessen l iessen 

sich auch die verschiedenen Zusti inde der Verunre in igungen 

leicht darstel len (angenommen,  es wS.re die Si lberni t ra tmethode 
richtig). Geradezu  unm6gl ich  wird dies aber  bei den von mir 
un te r such ten  Soften, die ausser  Silber, Eisen und Sauers toff  

(in einem Falle auch Nickel) mehr  oder  weniger  nur Spuren 
f remder  Stoffe enthielten. 

Da also die Si lberni tratmethode flit Raff inadekupfer  un- 
b rauchba r  ist, die Aufl{Ssung in Salpeters~ure und die Unter-  
suchung  des Rfickstandes in Folge der 16senden Kraft  der 
Siiure tiber die Verb indungsform der meisten Verunre in igungen 

keinen Aufschluss  gibt, so ist das Problem, die Consti tut ion 
des Raff inadekupfers  aufzukl~iren, noch immer  nicht gelSst. 
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