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XXXI. 
C'eber d a s  V e r h a l t  e n  d e s  me ta l l i s che i i  Kzcp- 

f e rs z, 21 e in  ig e n  iMe la  I1 lo s $1 u g  en.  
v o u  

H. R E I N S C F I .  

Als ioh neulich ein KupPerbIech mit kauflicber Salzsaure 
in Beriihrung gebrncht halte, war  dieses nach kurzer Zeit rnit 
einer inetallischcn, Eisen iihnlichen Aaut iiberzogen worden ; 
das ubcrzogene Kupfer verhielt sich gegen Salperersiure einige 
Minuten indifferent, ISste sich aber nach und nach in derselberi 
wie gewiihnliches Kupfer auf. Durch Schwet'elwanserstoff er- 
kannle ich , dass die rngewandte Sahsiiure eine bedeutende 
Menge Arsenik aufgeliiat enthielt ; 800 Th. derselben gaben 1,7 
SchwePelnrsenik (As, S 5 )  = 0,821 metnllischen Arseniks. Durch 
Kochen der Salzsjiure mit mefallischem Kupfer nach der Me- 
thode von F u c h s  erhielt ich einen Kupfcrverlust, der 0,9 Ar- 
senik entspracb, also elwas bedeutender w a r  als der durch 
Schwefelwaseerutoff angezeigte Arsenikgehalt , was daher ruh- 
ren mag, dass die Salzsiiure augleich eine Spur Eisen enthielt; 
jede Unze dieser SBure enthielt demnach Past I Gr. arsenige 
Siiure. 

Dieses Verhalten tles Kupfers schien mir interessant, urn 
vielleicht dadurch auP eine einfachere Weise das Arseiiik in Fliis- 
Riglieiten zu entdecken unil nbzuscheiden, zumnl d i e  31 a r s h'sclie 
Methode zur AufGndung dieses Metalles, vorziiglich durch die 
Versucbe von F I a n d i n  und D a n g e r %), in  den Aintergrunil 
gclrelen isf, denn es ist durch tliese erwiesen, dars sich bei der 
Entbintlurrg des Wasserstoffgnses aucli eigenthCimliche kotilen- 
schweflige Verbindungen bilden, die nicbt allein dem kvasser- 
stolfgas den Gerucli des Arseniks rcittheilen, sondern such die 
eharakterisfischen Arsenikflecken sup Porcellsn bei Verbrennung 
des Gases bilden und sich gegen Schwefelwsrserstotf und Sil- 
bernitrat genau wie Arsenik verhalten. 

In der That  haben mir auch meine Versuche ein ResulM 
gegeben, das kaum etwss zu wiinachen iibrig Iiiast und  die 
M A r s h'sche Mettrodc selbst in der Empfindlict~keit iioch uber- 
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trifft. Ich stellte die Versuche mit Snlzsaure von verschiede- 
ner Concentration an. Die Kupferbleche werden am beslen rnit 
miner Salpetersaure bestrichen, mit Wrsser abgewaschen unil 
rnit Liisc:hpnpier gerieben, u m  sie von allem anhiingenden Oxyd 
zu befreien und Hie fur die Einwirkung der SLure empfindlicher 
zu mnclren. 

&in Unzenglischen wurrle mit arseriikhalfiger Salzsiiure von 
1,1724 spec. Gew. (25"R.) gePGllt und in dieses ein gereinig- 
tes Kuprerblech eingedellt, fiiernuP rher tnit einem Stiipsel ver- 
sclilosscn unil einer lOsfiintliqen Ruhe iiberlassen. Nach Ver- 
fluss dieser Zeit hnlte das  Kupfer knurn seine Farbe veriindert 
und es schien sicli noch keine Spur Arsenili niedergesclilagen 
zu hnben, aber nach mchreren Tngen hrtte das Blech a n  Rer 
untern u n d  obern Stelle cine briiunliche Farbe angenornmen; erst 
nach mehreren Wochen war es mit  einir rein melallisch gliin- 
zenden Arseriikliaut ubcrzogen wortlen. Es ergiebt sich darnus' 
dass dns Arsenik aus concentrirter Salxsiinre bei gew6hnlicher 
Temiierntur und abgeschlossener LuR nur sehr I n n p r m  geeillt 
werde. Antlers verhi'ilt sioh tlieses mit verdiinnter Salxslure, 
denn wenn die oben nngewtindte Sgure mit ihrem gleichen Ge- 
wicht Wnsser verdiinnt worden war, so schlug sich rlach Ver- 
lluss melirerer dlunden schon vie1 Arserlik nieder, welches loch 
mehr beriirdcrt wird , wenn die Mischurlg dem Zutritt der Luft 
ausgesetzt wird. Die Ausscheidung des Arseniks geht aber 
sclinell yon Ststten in concentrirter wie in verdiinnter Salzsiiure, 
sobirld die Fliiseigkeit erwsrmt wird. Dabei bedeckl sich das 
Kuprer i m  Anhnge mit eirier grauen , nleta\lisch gliinzenden 
Haut, wcli:he nber, je I I R C I I  tlem griissern Gehalt des Arsenilts, 
bei der Erhiiliung der Tcmperatur bis zum Kocben der Plus- 
sigkeit ill's Schwrrze iibergeht und sich zuletzt in Gestalt schwar- 
zer Schulipen abhliiltert. Urn die Empfindlichlieit der Reaction 
des Iiupfers auf dns Arsenili liennen zu lernen, wurrle eine 
1000Pnclie Auflijsung von arseriiger Sbure, in reiner Slrlzsiiurc 
hereilet untl  diesc mit Wasser verdiinnt, jeder Verdunnung aber 
wierler reine Salzsiiure zugefiigt. 

Die Reaction erfolgt stets, sohalil die Fliissigkeil heiss wird, 
i ind dns Iiupfer iiberzieht sich rnit rler melnlliscben Hnut;  dieses 
finilet sratt hei eiiier 10 -i00,000fnohen Liisung, wobei das Kup- 
fer in  ein Eisenst5bcheti umge\vai~ilelt zu werden scbeint. Er- 
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bitzt man die Pliissigkeit noch liinger zum Kochen, so wird der 
Metallbescblag schwars  , untcr diesem sitzt abcr gewijhnlich 
noch ein gllnzender metnllischer Arsenikiiberzng; bei einer 
200,000 fachcn Aufliisung wird das- KupCer noch ganz deullich 
mit Arsenik iibcrzogen, jedoch geschieht dieses crst nach Ver- 
lauP einer Viertelstunile. Die Reectionsgrenze soheint zwisctien 
250--300,000 facher Scrdunnung LU liegen. Diese Reaction 
iibertrifft also dle bisher beknnnten weit an Bestimmttcit und 
Genauigkeit und lasst sich auch vie1 leichtcr ausfiibren. Denn 
so wird nach H a r t  i n g %) das Arsenik bei einer 30,000fachen 
Verdiinnung durch Scbwerelrvasscrslolf gefiillt ; ich habe frii- 
her %%) nachgewiesen, tlass das Arsenik a m  einer mit Salz- 
siiure angesiiuerten Liisung noch bei 90,000,f~cher  Yerdiinnong 
gefiillt werde; aber rbgesehen von tler Unbeslimmtheit des Prii- 
cipitats, da es  auch iihnliche durch Schwefclwasserstotf fiillberc 
organische Substanzen giebt, so is1 die Ernyfindlichkeit der Rc- 
action dcs Kupfcrs irniner noch doppelt so gross und kann zu 
keinem Irrthum Anlass geben. 

I&st man arsenige Siiure in Wasser nuf und bringt i n  diesc 
LGanng ein Kupferblcch, so wirrl es nicht mit Arsenik berleckt, 
\Venn inan es auch einigo Zeit kochl; liisst mnn abcr nur we- 
nige Tropfen Salesiiure an dem Kupferbleche binahlaupen, so 
nimmt es sogleich ein eisenartiges Ansehen an. Dass man sich 
dleser Methode zur quantitativen Beslimmung des Arseniks be- 
dienen kann, braoche ich wobl kauin zu bemerken; denn Lochl 
man das Kupfer Iiirigere Zeit mit  der nrsenikhaltigen Fliissig- 
h i t ,  so 16st sich dasselbe grosseatheils vorn Kupfer ab, es kann 
aus dem Verlusle des Kupeers das Arsenik leicht heslimrnt wcr- 
den. Aus der Snlzsiiure liisst sich daR Arsenik vollkommen cnt- 
fernen, es ist jedoch niithig, nachdem die Siiure einige Zeit mit 
dem Kupfer gewiirmt worden ist, ein frisches Kupfcrblcch zur 
Priifang bineinzubringen, so dass diese n m h  der Filtration durch 
ein doppeltes Filter nucb lteinc Spur von Arsenik tm Wasrer- 
stofapparate giebt , dngcgcn is1 sic naliirlich kupferhsltig gc- 
worden. Marl kanrr dieses Vcrfabren auch mit Vortheil sup d ie  

") Dies. Journ. XXII. 40. 

4*) Ebend. XIII. fS4. 
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M a r s  h’sche Methode ubcrtragen. Nachdem nlmlich das Arse- 
nik auf ilas KiipPer gefiillt worden ist, so wird die Fliissigkeit 
abgegoasen, das Kupfer behutsam abgespiilt und mit wenig Sal- 
petersiiure ubergossen, worin sich der Arsenikubermg lijst ; so- 
bald das  KupPer blank erscheint, wird d ie  Liisung abgegossen 
und das Kupfer nochmels rnit salpeterslurehaltigem Wasser 
abgespult ; die Lijsung wird hiernuf im Wasserstoffapparate mil 
Zink und verdiinnter Salzsiiure behandelt; nimmt man zn con- 
centrirte Salzsiiure, so entsteht durch die Mitmirkung des sich 
zugleich metallisch abscbeidenden Kupfers eiiie so stiirmischr 
Gasentwickclung , dass dadurch der Apparat zertriimmert wer- 
den kann. Es schien mir einbcher, das  mit -4rsenik iiberzo- 
gene Kupfer uninittelbar in den Apparat zu bringen, allein das 
entweictiende Gas  war dahei so wenig arsenhaltig, dacrs es bei 
der Verbrennung nur uiibedeutende Arsenflecken bildete. Ein 
zweites Verfoliren, um das Arsenik von dern KupPer zu treir- 
nen, besteht dnrin, dass mnii die mit Arsenik Cberzogenen Kiip- 
Perstreifen in eine uiiten zugeschmolzeiie, enge ond etwas lnnga 
Glasrijhre bringt und diesc z u m  Gliihen erhitxt; es sublimirt 
sich menige Sliure in gliinzenden Krysliillcheo, wiihrend me- 
tallisches h‘uyfer mit einigen rothen Oxydulstellen zuriickbleibt. 
Durcfr Auflijsen der arsenigen Saure in kalihaltigem Wasser 
kijnneii die ubrigen bekannten Reactionen des Arseniks bewerk-. 
stelligt werden. Eine dritte Art wiirde die sein, dass man Bber 
das rnit Arsenik uberzogene KupPer WssserstofTgas streichen 
liesse urid die Glasriibre hierauf erhitzte, wodurcb das Arsenik 
metal I isc h su bli In i r  t w er d en w u r de. 

Anfirmon. Wie hei der Mnrsh’schen Melhode das An- 
timon sriirend nuftrat, so ist es such hier der Fall; die Reaction 
ist grinz dieselbe, doch lassen sich beide Metalle leicht durch 
das Ansehen . des Priiciyitats unterscheiden. Das Antimon be- 
sctiliigt niimlich das Kupfer nicht eiseniihnlich, sondern die Fiil- 
lung ist stets weniger mctallisch und hat eine deutliche violette 
Farbong ; erst bei einer iiber die 200,000 hche  hinausgehendc 
Vertluniiung ist die Reaction nicht mehr so deollich , denn dann 
wird das Arsenikhiiutcben so diinn, dans dss Ruyfer hindurch- 
schillcrt, wodurch es ebenfalls eine etwas in’s Violette ziehendt. 
Farbe annimmt ; macbt man jedoch eiiien Gegenversuch mit An- 
timon, so kann es noch ganz gut unterschieden werdeo. I n  
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der Empfindlichlieit dcr Reaction gegen das Kupfer wetteifern 
iibrjgens beide Melalle, so dass sie sich darin gleich stebcn. 
Eben 80 verhiilt sich auch das Aiitimon in der IGsung uhne 
Siurezusatz wie das Arscnik ; iii ciner 500 fiichen Lusung von 
Brechweinstein veriindert Hich das Kupfer nuch w5hrcnd des 
Kochcns nicht, sobrld jeiloch cinige Tropfcn SnlzsSure hiozu- 
kommen, 60 beschliigt es sich sagleicb mit d e n  rnctallisch-vio- 
lelten Ueberzug. 

Zinn. rn einer IOOfnchcn, mit ihrem gleichen Gcwiclrt 
Salmiiure vermischten Auflijsurig w-urde das Kupfcr bci abge- 
schlossener Luft nicht versndert ; bei der Erwiirmung tler Fliis- 
sigkeit bis zum Kochen bildeten sich nur Spuren von metalli- 
echem R’iedermhlag ; i n  einem unvcrschlossenen Gefasse schligt 
&h das Mctall aber nach einigen Tngen in Form eiiies grnu- 
schwarzen Pulvers riiedcr. Bei vcrdunnteren Auflijsungen , dic 
noch nicht das 1OOOPachc errcichen, findet gnr lieine Ausscbci- 
d u n g  stslt. Das Zinn unlerscheidct sich dndurch bestimmt von 
dem Arsenik und kann nicht zu Verwechselungcn mit diesem 
Anlass geben. 

Bki. Iri einer 500hchen ,  mit ihrem glcichen Gcwicht 
Snlzsiiure vermischten Liisung von essigsaurem Blei wurde das 
Kupfer bei nbgeschlossener h f t  nicht veriindert j bei der Er-  
wiirmung der Fliissiglieit h i s  mrn Koclien selzten sich nur ein- 
zelne kleine Flecken an ; i n  verdunnten Liisungen vcrhiilt sich 
das Blei wie Xinn j bei nicht ahgeschlossener Luft schliigt 
es sich 31s ein schwhrzliches Yulver nieder. Bci einer Wie- 
derholung der Versuclie mit nlei wi t1  Z i n n  fiinil ich, tlass sic11 
auch aus der IOOfnchen Xinn- und BleilBsung, sie sei mit Snlxsiiurc 
nngesiiuert oder nicht, nuch keinc Spur von den Mehllcn nue  
dns Kupfer niederschligt , wenn (lie Fliissigkeit soglcich z u m  
Kochen erhitzt mird. Dns Chlorblei selzt sich sogrr  nach dem 
Erknlten der Fliissigkeit i n  Krystallcn an dns Kupfer ah, oline 
Spur  metnllischen Uebermges ; beiiic lMettrlle liiirinen also auf 
keine Weise mit dein Arsenik vcrwecliselt werden, da  ihre 
FiIIung erst unter Einlluss der l d t  von Shtteri geht. 

Wismu[A. In einer 500fachen, mit ihrern gleichen Ge-  
wicht vermischten Lijsung von. basiscli-snlpcterssurem \Vismuth 
bedeckt sich dss Kupfer sogleich, nuch hei nbgeschlossener Luft, 
mit einem grsuen Metallhiiutchcn, welches nach und nach xu 
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kleinen bliittrigen Krystdlchen anwiiclist ; bei der Erhitzung der 
Fliissigkeit setzt sich alles Wismuth als eiri krystallinischer An- 
flup um d w  Kupfer herum, urid dadurch rrnterscheidet es  sioh ge- 
nau von dem Arsenik und den iibrigcn Metnllen. Es wird auuh 
nus sehr verdunnten Liisungen noch inetallisch gefiillt. 

Quecksiller. Eino IOOOfache, mit Salzsiiure vermischte 
LGsung von Quecksilberchlorid bedeclcte drs Kupfer sogleicli 
mit ciner silberweissen Hisut. Eine 50,000fache Sublimatliisung 
ohne Siiurezusatx wirkte i n  dcr KClle nicht auP Kupfer, bei der 
Erwiirmung nahm es einc goldgelbe Farbe an j nls hieraut Sak-  
siiure zur kochendheissen Fliissigkeit gefugt wurde, besclilug 
sich das KuyPer graulich j millelst eincs einfacbeu Mikroskops 
konnten kleine Quecksilberliugclchen entdeckt werden, erst bei 
einer 12-15000fnchen Verdiirinung konnte die Reaction mit 
unbcmaffuetem Aupe wahrgenommen werden. 

Silber. Die 1000fache, mit Salzslure vermischte Luwng 
von geschniolxene~n salpctersaurem Silber ist trube von ausgc- 
schiedenem Chlorsilber ; das liuyfer bedeclite sich in derselben 
sogleich tnit einem Silbcrhiulchen ; nach 12stundigcr Rube hat- 
ten sich klcine dcndritenfiirinige Silberkrysldle u m  dnw Kiipfcr 
herumgesetzt, dercn Volumen durch die Erhitzung der Flue- 
s i g h i t .  noch 'vermehrt wurde. Die 50,000hche Liisung ohnc  
Sialzsiiure firbte das Kupfer gclblich j diese Farbe vcrschwnnd, 
d s  Salzsiiure hinzugel'iigt wurde, jedoch schied sich kein Sil- 
ber ah, erst bei eiiier i5-20,OOUfnchen Vertliiiinuog schlug 
sich das Silber RIY metallische Plecken nicder. 

Resultnte : 1) DHS empfindliclistc urid sicherste Reagens fur 
Arsenik ist das melallische Kupfer. Die Reaction crfolgt nocli 
bei einer 200,000 hchen Auflii~ung ganz deullicli. 

2) Das Antimon verhi'ilt sich Bhiilich wie dns Arsenik, doc11 
wird es nicht mit solehem melallischcm Glanxe gefiillt, sonderii 
unterscheidet sich beslimrnt von jenem durch einc violeite 
Firbong. 

3) Die Blei- und Ziniisalze werileti weder BUS der con- 
ceotrirten noch der verdiinnten, angesiiuerten oder nicht nngc- 
siiuerten Liisung melallisch gefiillt. Dieses geschicbt crst nach 
und nach unler Einfluvs der ntmosptiiirischcn Luft. 

4) Die Lijsung des Wismuths wird soglcicb und -%war 
kryatallinisch gefiillt. 
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5 )  Silber und Quecksilber werden sogleich als silbergh- 
zende Hiiulcheri geflllt , aber die Reeclion iiberscbreitet nicht 
die Grenze einer 20,000 fachen Lijsung. 

XXXU. 
N e t i e s  V e i * f a h r e i t  s w  E r k e n n u n g  d e s  K u p -  

f e r s  b c  i ger i c h l  li c It-nred i c i n  i s c  h e n  
A n n 1 y s eii. 

Von 
V E R  G U I N .  

(Juiirn. de Phurm. Jitin J 8 J I .  11. 367.) 

Dieses Verfshreii wurde mir durch eine Thatsache darge- 
bolen, die ich vor einigen Jahrcri bei der Analyse eines K i p  
Pererzes beobnchtele. Ich hnlte zufiillig meine AuPlGsung in 
eiric Platinschale gebracht, und als ich das Kupfer in  metslli- 
schem Zuslandc beslimmen wollle, tnuchre ich ein Eisenblech 
hinein. So lenge dns Eisen mit -dem Platio noch nicht i n  Re- 
rulirung war, zeigte sich kein Phhomen ; j m  Aogenblicke aber, 
\PO es dassclbc beriihrt halte, bedecktc sich die Scbale mit ei- 
iier sehr Pest anhlngenden Kupferschicht ond es erfolgte liein 
~ietlerwfilag melir wf' das Eisen. Dns Rupfer bing so rest an 
tlem Plntin, dass ich, um es Iosrumacben, geniithigt war, meine 
Zullucht zur Ynlpctersiiure zu nehmen. Ich benchtele diese That- 
mche nictlt und hrilie sic fast vergessen, als sie g i r  in's 
Gerliichtnis~i kam,  iiidem icli dns  Verf'abren des Dr. C h  r i s  t i- 
son  xur Bcstimmung des Quecksilbers las, und  icb suchte ein 
ciiifnclres Verfdiren aiiP, \vetches sich aul die Bestimmung des 
Kupfcrs bei tlen gericlitlich - medicinisohen Analysen rnwenilcn 
liessc. Diesn macht den Inlinlt gegenwiirtiger Abhantllung aus. 

Ehc icb inich in die Heschreibung meines Verfahrens ein- 
In.qse, rvill ich kurzlich die verschiedenen Resgentien, rvelche 
angewandt wcrilen, tleri Grail ihrer Gewissbeit, so wie die 
FiiIIe untersuclien, in  denen sic unzureichentl sind. 

1)ieye Reagetitien siiid: Ahmonink, gelbes Kaliumeisencya- 
llur uiid mctnllisches Ekeri. 

1)ns Ammonink iiussert seine Wirkung dadurch, dnss es 
dag KupPeroxyd nuPliist u n d  sicb mit ihm schiin blau Piirbt. Diese 




