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Eine s des Kupfers 
von 

Dr. Ernst Murmann in Pilsen. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. April 19060 

Wie bereits kurz mitgeteilt, t gelingt es dutch abwech- 
selndes Erhitzen und Abkiihlen yon metallischem Kupfer in 
diinnen, durchlScherten Bl~ittchen unter Durchleiten von Luft, 
dasselbe vollst/indig in Oxyd fiberzuRihren, so daft sich hie- 
durch leicht das Verh~.ltnis Cu : O ergibt. Leider hat sich abet 
aus bisher unbekannten Grtinden keine gr5t3ere Genauigkeit 
fiir das Atomgewicht als bisher erreichen lassen, wie man wohl 
bei einem so einfachen Versuch erwarten durfte. 

Das als Ausgangsmaterial dienende reine Kupfer habe 
ich dadurch erhalten, daft ich yon Silber befreiten, gereinigten 
Kupfervitriol mit Ammoniak im 12Iberschul3 versetzte, filtrierte, 
kristallisieren lieB und die L5sung der Kristalle mit wenig 
Salpeters~ure versetzt, fraktioniert in einer Platinschale elektro- 
lysierte. Die mittlere Partie diente zu den Bestimmungen. Das 
so erhaltene Kupfer war, wie in meiner frtiheren Mitteilung 
angegeben, so rein, daft auch durch die yon Dr. E. H a s c h e k  aus- 
gefiihrte spektrophotographische Untersuchung hSchstens nut 
eine Spur Calcium nachzuweisen war. Das in schwach geSlter 
Schale ausgeschiedene dfinne Metallblatt wurde abgelSst, mit 
Wasser, dann mit Alkohol und endlich wieder mit Wasser 

�9 gewaschen und bei 100 ~ kurze Zeit getrocknet. Bei l~ngerem 
Trocknen verf~irbt es sich leicht. Es enth~ilt aber immer noch 
fliichtige K5rper, vermutlich eingeschlossene Mutterlauge. Denn 

1 Akademischer Anzeiger, 1897, Nr. 6. 
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beim Gltihen im Wassers toffs t rome tritt immer ein geringer 
Gewichtsver lust  ein. Zur Anstellung der Versuche wurden  die 

zerschni t tenen und zers tochenen Metallbl/ittchen in den ge- 
wogenen  Tiegel  geftillt, zuers t  etwas an der Luft und dann 

im Wassers tof fs t rome mehrmals  ausgegltiht,  um den richtigen 

Durchschnit t  ftir das Gewicht  zu finden. 

Da sich zeigte, daft die heifle Bunsenf lamme bei tage- 

langer E inwi rkung  das Gewicht  eines Porzellantiegels etwas 

ver/inderte, so habe ich diesen in einen zweiten yon gleicher 

GrSl3e hineingestellt. Dadurch ist die Gewichtsver / inderung des 

Tiegels als Fehlerquelle,  wenigstens was seine /iul3ere Fl~iche 

betrifft, nahezu  vol lkommen ausgeschlossen.  Auf der inneren 
F1/iche aber zeigte sich h~iufig ein minimaler Anflug yon  Kupfer 
an jenen Stellen, an denen es mit dem Porzellan in Bert ihrung 
war. Obgleich der Anflug nur  einen ger ingen Bruchteil eines 
Milligrammes betr/igt, so ver~indert sich doch das Resultat  

dadurch schon in den Hunderteln.  Wird das Kupfer vorher  in 

einem anderen Tiegel  im Wassers toffs t rom erhitzt und darauf  

in den gewogenen  tibergeftillt, so ist es besser. Minimale 

Spuren von Chlor scheinen die Ursache dieser Ersche inung  

zu sein. Aber auch zu starkes Erhi tzen bewirkt  die Aufnahme 

yon Kupfer durch den Tiegel. 

Das Atomgewicht  des Kupfers ist irnmer auf  O - -  16 be- 

zogen. 

V e r s u e h  I. 

Gewicht  des gegliihten Tiegets  (MitteI). .  12" 1594 
Gewicht  des gegltihten Tiegets  -b redu- 

ziertes Kupfer  im Mittel . . . . . . . . . .  13"2955 

Gewicht  des Kupfers . . . . . . . . . . . . . . . .  1 �9 1361 
Korrektur  far den lufterftillten Raum C. .  0"00015J  = 1" 13625 

Im Luftstrom oxydier t  nach mehreren 

Tagen  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13"5796 
13" 5798 
13" 5799 

Im Sauerstoffstrom gegltiht (je 2 Stunden) 13"5799 
13"5799 
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Wieder  im Luf ts t rom gegliiht (1 Stunde) 13" 5799 

In eine w e r e  R6hre saint dem Tiegel  

eingelegt und wg.hrend des Gltihens 

die Luft a u s g e p u m p t  . . . . . . . . . . . . .  13 ' 5800  

Wieder  im Lufts t rom ausgegl i iht  . . . . . . .  13" 5799 

I m M i t t e l . , . .  13" 5799 

Tiegel  . . . . . . .  12" 1594 

Kupferoxyd  . , 1"4205 

C . . . . . . . . . . .  0" 00026) 

R e s u l t a t :  

Sauers toff  . . . .  

C u : O - -  1"13625:0"28451 

Cu - -  63" 899. 

= 1"42076 

O" 2845 t 

R e d u k t i o n :  

T i e g e l + K u p f e r  . . . . . . . . . . .  

Mittel . . . . . .  

Tiegel  . . . . . .  

C . ~  . . . .  . . . o 

K u p f e r o x y d §  C, wie o b e n . .  

Sauerstoff  . . . . . . . . . . . . . . .  

R e s u l t a t ;  

13"2963 

13"2966 

13"2963 

13"2964 

13"2964 

12"1594 

1"1370 } 

0 "000 t  3 

C u : O  - -  1 '13713:0"28361  

Cu -~- 64" 153. 

--- 1.13715 

1"42076 

0"28361 

Der Tiegel  hatte abet  sein Gewicht,  haupts/ ichlich durch 

das lange Gliihen bei der Oxydation,  ver/indert und w o g  nun 

12" 1616g. Daher  ist es besser,  sowohl  bei der Oxydat ion  als 

auch bei der Reduktion dieses Gewicht  anzuwenden .  Demnach  

ergibt sich: 
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Tiegel 4- Kupferoxyd . . . . . . .  

Tiegel . . . . . . . .  

Kupferoxyd . . .  

C ,  * �9 * * * .  �9 �9 �9 * * 

T i e g e l + K u p f e r  . . . . . . . . . . .  

T i e g e l . .  ; . . . . .  

C . . . . . .  . . . . .  

O . . . . . . . . . . .  

13-5799 

12"1616 

1"4183 

0"0002~ 

13"2964 

12"1616 

1"1348 } 

0"00015 

R e s u l t a t :  

C u : O  ~ 1"13495:0"28361 

Cu = 64"029 .  

Versuch II. 

O x y d a t i o n :  

Gewicht  des Tiegels  allein . . . . . .  10"6105 

10"6103 

Im Mittel . . . . . . .  10"6104 

Gewicht  des T iege l s+Kupfe r ,  im 

Wassers toffs t rom erhitzt . . . .  13"2533 

13" 2536 

13" 2534 

13" 2534 

13" 2535 

13" 2534 

Im Mittel . . . . . . .  13" 2534 

Kupfer allein . . .  2" 6430 

C . . . . . . . . . . . . .  0" 00036 

Im Luftstrom mehrere Tage  erhitzt 13" 9184 

13"9185 

13"9185 

13"9185 

Im Mittel . . . . . . .  13"9 t85  

- -  1 . 4 1 8 5 6  

- -  1" 13495 

O" 28361 

- -  2" 64,336 
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a) K u p f e r o x y d  . . . .  2" 3081 

C . . . . . . . . . . . . .  0" 00063 

O ~  ~ , . ~ , . . .  , , . . 

R e s u l t a t :  

Cu  : 0 --- 2"64333 : 0 '  6654 o 

Cu : 63' 560. 

Im Luf t s t rom a u s g e p u m p t  . . . . . . .  13"9185 

N o c h m a l s  geglf iht  . . . . . . . . . . . . .  13"9186 

13"9186 

R e s u l t a t :  

Im Mittel . . . . . . .  

K u p f e r o x y d  . . . .  

C .  

13"9186 

3" 3083 

O" 00063 

C u : O  : 2" 6 4 3 3 3 : 0 " 6 6 5 5 0  

Cu - -  63" 551. 

R e d u k t i o n :  

Zu  a) T i e g e l q - K u p f c r  . . . . . . . . . .  13"2538 

13" 2538 

Mittel . . . . . . . . .  13" 2538 

Reduz ie r t e s  Kupfer  a l l e i n . .  2 '  6434 

C . . . . . . . . . . . . .  0" 00033 

O . . . . , . . .  �9 , o , .  

R e s u l t a t :  

Cu : 0 - -  2"64373 : 0 "6650  o 

Cu - -  63" 609. 

Z u  b) K u p f e r o x y d  . . . . . . . . . . . . .  3 "3082  

C . . . . . . . . . . . . .  0" 00063 

Reduz ie r t e s  Kupfer  . . . . . . .  2" 6434 

C . . . . . . . . . . . . .  0" 0003~ 

O .  �9 , . . . . . .  ~ . ~  
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- -  3 "30873 

0" 6654 o 

- -  3" 30883 

0" 66550 

- -  2" 64373 

0" 6650 o 

- -  3" 30883 

- -  2" 64373 

0"66510 
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R e s u l t a t :  

C u : O - -  2"63378:0"6651  o 

Cu - -  63" 599. 

Der Tiegel  wog nach Beendigung 
der Versuche . . . . . . . . . . . . .  10"6100 
und zeigte einen ganz schwa- 
chen Anflug yon Kupfer. 

b) T i e g e l +  Kupferoxyd . . . . . . .  13"9186 

3" 3086 } 
C . . . . . . . .  0"00063 : 3" 30928 

Tiege l4-Kupfer  . . . . . . . . . . . . . . .  13" 2538 

Tiegel  . . . .  10"6100 

2" 6438 } 
C . . . . . . . . .  0" 00038 - -  2" 64413 

0 . . . . . . . .  0"66510 
R e s u l t a t :  

C u : O  - -  2"64413:0"66510 

Cu --- 63" 609. 

Der Tiegel  zeigte nach dem Auswaschen  mit verdtinnter  

Salpeters/iure und nochmatigem Gltihen ein Gewicht yon 
10"6097 g. Diese Gewichtsdifferenz kommt aber gewil3 nur  

zum Teil  auf  Rechnung des angelegten Kupfers. Mit dieser 

Zahl ergibt sich: 

Tiegel-[- Kupfer  . . . . . . . . . . . . . . .  13" 2538 
Tiegel . . . .  10" 6097 

2" 6441 
C . . . . . . . .  0" 00033 ] - -  2" 64448 

T i e g e l + K u p f e r o x y d  b )  . . . . . . . . .  13"9186 
3"30923 / C . . . . . . . .  O" 00063 

0 . . . . . . . .  O' 66480 

R e s u l t a t :  
C u : O  : 2"64443:0"66480 

Cu - -  63" 644. 
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V e r s u e h  III. 

Tiegel  . . . . . . . . . . . . . .  12"9362 

12"9362 

Im Mittel . . . . .  12"9362 

T i e g e l q - K u p ~ r  . . . . . .  14"0148 

Kupfer  allein . . . . . . . .  1"0786 

C . . . . . . . . . .  0"00014 / 

O x y d a t i o n :  

Tiegel  + K u p f e r o x y d . .  14"2864 

14"2864 

Im Mittel . . . . .  14"2864 

Kupferoxyd".  . . . . . . . .  1" 3502 
/ C . . . . . . . . . . .  0 '00025 

O . . . . . .  o . . . .  

R e s u l t a t :  

C u : O  = 1"07874:0"27171 
C u - - 6 3 " 5 2 3 .  

- -  1.07874 

= 1"350~ 

0"27171 

Hier  fehlt aber  die Kontrol le  durch das Zurt ickw/igen des 

Tiege ls  am Ende des Versuches .  

R e d u k t i o n :  

Versueh IV. 

Zuers t  wurde  reines Kupferoxyd  durch Gltihen yon Kupfer  

irn Lufts t rome hergestel l t ,  zerr ieben,  in einen g e w o g e n e n  Tiegel  

gefiillt und  bis zur  Gewich t skons t anz  im Lufts t rom erhitzt. 

T iege l  im Mittel . . . . . . . . . . . . . . .  11 �9 8758 

T i e g e l + K u p f e r o x y d  im Mittel . . .  18"2881 

Kupfe roxyd  . . . .  6" 4123 

C . . . . . . . . . . . . .  0"0012 

Chemie-Heft Nr. 5. 

"-- 6"4135 

27 
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T i e g e l + K u p % r  . . . . . . . . . . . . . . . .  17"0000 
Reduzier tes  K u p ~ r  allein . . . . . . .  5 ' 1 2 4 2  } 

C . . . . . . . .  0"00069 - - 5 " 1 2 4 8 9  

O . . . . . . . .  1"28861 

Re s u l t a t :  

C u : O - -  5"12489:1"28861  

C u z 6 3 " 6 3 3 .  

V e r s u c h  V. 

R e d u k t i o n ,  ebenso ausgeffihrt .  

T iege l  im Mittel . . . . . . . . . . . . . . .  11" 8764 

Tiege l - J -Kupferoxyd  . . . . . . . . . . .  16" 0490 

16" 0488 

Im Mittel . . . . . . .  16"0489 

Kupfe roxyd  allein . . . . . . . . . . . . . .  4" 1725 ~, 
C . . . . . . . . . . . . .  0"0006~ f - -  4 '17315  

Reduzier t  . . . . . .  

Im Mittel . . . . . . .  

Kupfer  allein . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

C . . . . . .  , *  ~ , . l o  

* ,  �9 �9 , , , �9 * �9 �9 , .  

R e s u l t a t :  

15"2110 

15"2112 

15"2111 

15"2111 

3"3347 

0"00045 

C u ' O  : 3"33515:0"83800  

Cu - -  63 '  678. 

--- 3.33515 

O" 83800 

Die Resultate  s t immen also nur  wenig  fiberein. Die Grfinde 

kSnnen verschiedener  Art sein. So kann  das reduzier te  Kupfer  

Wasse r s to f f  einschlief3en. Aber ich konnte  keine wiigbare 

Menge dar innen nachweisen.  Vielleicht auch Stickstoff. Aber 
das Erhi tzen und A u s p u m p e n  ergab kein anderes  Gewicht .  
24hnlich w a r  es beim g e w o n n e n e n  Kupferoxyd.  Ferner  sind 
al lgemein die bei der Oxydat ion  g e w o n n e n e n  Wer te  niedriger  
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wie die bei der Reduktion gewonnenen, was auf einen eigen- 
tftmlichen Fehler hindeutet. Eine ungeniigende Oxydation kann 
daran nict~t schuld sein, da diese beide Gruppen yon Zahlen 
erh6hen wtirde. Auch die spurenweise Bildung yon Kupfer- 
sulftir (durch aus dem Leuchtgas stammenden Schwefel) oder 
die als m~Sglich angenommene Bildung yon Kupfernitrat, das 
dann stickstoffh/iltiges Kupferoxyd zurticklassen wtirde, kann 
keine passende Erkl~irung abgeben. 

Andrerseits lassen sich die Fehler doch nicht mehr als 
bloi3e Versuchsfehler deuten. 

Die wahrscheinlichste Erkl/irung scheint mir zu sein, dal3 
das Kupfer, welches nach der Reduktion ~iut3erst por~3s ist, beim 
Erkalten und W/igen Luff aufnimmt; demgem/il3 wird das Atom- 
gewicht zu hoch. Damit stimmt iiberein, daft die durch Reduk- 
tion gewonnenen Werte hSher sind. Andrerseits ist auch das 
Kupferoxyd keineswegs dicht, kann also auch Luft absorbieren. 
Das verwendete elektrolytische Kupfer ist gleichfalls etwas 
porSs, da es ja ohne mechanische Verdichtung gewonnen 
wurde. Je nach der Dichte beider K6rper ver/indert sich dann 
dos Resultat und man darf nur dann hoffen, ein gleichm/if3iges 
Resultat zu erhalten, wenn alle W~igungen im Vakuum vor- 
genommen wurden, nachdem durch Erhitzung (mittels Elektri- 
zit/tt) die absorbierten Gase ausgetrieben worden sind. Auch 
wtirde sich dazu ein Gef/iI3 aus geschmolzenem Quarz empfehlen. 
Zu diesen Versuchen fehlen mir aber die Mittel. 

Bei dieser Gelegenheit will ich darauf hinweisen, daft bei 
der Bestimmung yon Atomgewichten auf die Ver~inderung des 
Gewichtes der K/Srper durch absorbierte Luft viel zu wenig 
Rticksicht genommen wird, obgleich die Genauigkeit der Resul- 
tate davon sehr beeinfluf~t werden kann. Nurjene Werte dtirften 
Anspruch auf gr013ere Genauigkeit besitzen, bei denen die 
Wiigungen a u s n a h m s l o s  im Vakuum vorgenommen wurden, 
nachdem der zu w/igende K6rper, ohne dal3 Luft dazutreten 
konnte, erhitzt worden war. 

Unter der Annahme nun, dab sich das Gewicht des Kupfers 
merkbar ~indern k6nnte, je nachdem es in ziemlich dichtem 
oder in reduziertem porSsen Zustande sich befindet (daftir 
spricht insbesondere Versuch II), sind in  folgendem die Ver- 

27* 
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suche  zusammenges t e l l t  und, da auch die Gewichte  des Kupfer-  

oxyds  unter  Berf icksicht igung der Gewichtsvef i inderung  der 

Tiegel  a n g e n o m m e n  sind, so dfirften die erhaltenen Zahlen  

jewei ls  die genaues t en  sein. 

Z u  V e r s u c h  I: 

Korrigiertes Gewicht  des Kupfers  am Anfange des 

Versuches  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 �9 13625 

Korrigiertes Gewicht  des Kupfe roxyds  . . . . . . . . . . .  1"41858 

0"28231 
C u : O ' -  1"13625:0"28231 

Cu : 64"397. 

Z u  V e r s u c h  II: 

Korrigiertes Gewicht  des Kupfers  am Anfange des 

Versuches  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2" 64338 

Korrigiertes  Gewicht  des Kupfe roxyds  . . . . . . . . . . .  3"30923 

0 '  66590 
Cu : 0 - -  0" 64338 : 0" 66590 

Cu - -  63" 513. 

Zum Schlusse  seien noch die gewonnenen  Resultate  fiber- 

sichtlich zusammenges te l l t ,  eingeteilt  in die Gruppen  der durch 

Oxyda t ion  und Redukt ion gewonnenen  Werte.  Die e ingeklam-  

mer ten  Zahlen sind die aus  verschiedenen  Grfinden, wie wegen  

zu ger ingen Materials  oder  w e g e n  Porosit~it desselben,  von 

vornherein  mir  uns icher  erscheinenden.  

Kupfergewicht 

Versuch  I . . . .  1" 13625 

Versuch  II . . . .  2" 6433~ 

Versuch III . . . .  t "07874 
Versuch  IV . . . .  5" 1242 

Versuch  V . . . .  3" 33515 

Oxydation Reduktion 

(63 "899) (64" 153) 
(64"397) (64"029) 
63" 560 (63" 609) 
63" 551 (63" 599) 
63"513 (63-609) 

(63-644) 
(63"523) 

-- (63-633) 

- -  (63"678) 
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Der wahrscheinliche Wert  liegt demnach zwischen 63" 513 

und 63"560, da alle dutch Reduktion erhaltenen Werte wohl 
besser auszuschalten sind, und darunter ist wieder die Zahl 

63"513 die verl/iBlichste. Man wird demnach etwa die Zahl 
63"53 als Resultat anzusehen haben, welche mindestens mit 
einem Fehler yon -4-0'03 behaftet sein kann. 

Genauere Zahlen sind nut yon weiteren, mit grSl3eren 
Mitteln ausgeffihrten Versuchen zu erwarten, immerhin ist be- 

merkenswert, daft R i c h a r d s  ~ mit Hilfe anderer gut bekannter 
Atomgewichte einen etwas hSheren Wert, n/imlich 63"604 er- 

halten hat, der meinen durch Reduktion gewonnenen Werten 
entspricht. 

1 Zeitschrift fiir analyt. Chemie, Ref. 31, 596. 


