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XXXI.

Ueber das Verhalten des metallischen Kup-
fers su einigen Metalllésungen.

You
H. REINSCH.

Als ioh neulich ein Kupferblech mit k&uflicher Salzsdure
in Beriihrung gebracht hatte, war dieses nach kurzer Zeit mit
einer metallischen, Eisen iibnlichen Haut iberzogen worden;
das iberzogene Kupfer verhielt sich gegen Salpetersiure einige
Minuten indifferent, loste sich aber nach und nach in derselben
wie gewdohnliches Kupfer auf. Durch Schwefelwasserstoff er-
kannte ich, dass die angewamite Salzsiure eine bedeuntende
Menge Arsenik aufgelist enthielt; 500 Th. derselben gaben 1,7
Schwefelarsenik (As, S;) = 0,821 metallischen Arseniks. Durch
Kochen der Salzsiure mit metallischem Kupfer nach der Me-
thode von Fuchs erhielt ich einen Kupferverlust, der 0,9 Ar-
senik entsprach, also elwas bedeutender war als der darch
Schwefelwasserstoff angezeigte Arsenikgehalt, was daher riih-
ren mag, dass die Salzsiure zugleich eine Spur Eisen enthielt;
jede Unze dieser Sdure enthielt demnach fast 1 Gr. arsenige
Siure.

Dieses Verhalten des Kupfers schien mir interessant, um
vielleicht dadurch auf eine einfachere Weise das Arsenik in Fliis-
sigkeiten zu entdecken und abzuscheiden, zumal die M arsh’sche
Methode zur Auffindung dieses Metalles, vorziiglich durch die
Versuche von Flandin und Danger %), in den Hintergrund
getreten ist, denn es ist durch diese erwiesen, dass sich bei der
Entbindung des Wasserstoffgases auch eigenthiimliche kohlen-
schweflige Verbindungen bilden, die nicht allein dem VWasser-
stoffgas den Geruch des Arseniks mittheilen, zondern auch die
charakteristischen Arsenikflecken auf Porcellan bei Verbrennung
des Gases bilden und sich gegen Schwefelwasserstoff und Sil-
bernitrat genau wie Arsenik verhalten.

In der That haben mir auch meine Versuche ein Resullat
gegeben, das kaum etwas zua wiinschen dbrig lisst und die
Mars h’sche Methode selbst in dec Kmpfindlickkeit noch iiber

%) U Institut No. 366, 1840. u. No. 368. 1841,
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trifft, Ich stellte die Versuche mit Salzsiure von verschiede-
ner Concentration an. Die Kupferbleche werden am besten mit
reiner Salpetersiure bestrichen, mit Wasser abgewaschen und
mit Lischpapier gerieben, nm sie von allem anhiingenden Oxyd
zu belreien und sie fir die Einwirkung der Siure empfindlicher
zu machen,

Ein Unzenglischen wurde mit arsenikhaltiger Salzsiure von
1,1724 spec. Gew. (25°B.) gefiillt und in dieses ein gereinig-
tes Kuplerblech eingestellt, hierauf aher mit einem Stipsel ver-
schlossen und einer 12stiindigen Ruhe iiberlassen, Nach Ver-
fluss dieser Zeit hatte das Kupfer kaum seine Farbe verindert
und es schien sich noch keine Spur Arsenik niedergeschlagen
zu haben, aber nach mehrcren Tagen hatte das Blech an der
untern und obern Stelle eine briiunliche Farbe angenommen; erst
nach mehreren Wochen war es mit einer rein metallisch glin-
zenden Arsenikhaut iiberzogen worden. Hs ergiebt sich daraus
dass das Arsenik aus concentrirter Salzsiinre bei gewdhnlicher
Temperalur und abgeschlossener Luft nur schr langsam gefillt
werde. Anders verhilt sich dieses mit verdiinnter Salzsiure,
denn wenn die oben angewandte Sdure mit ihrem gleichen Ge-
wicht Wasser verdiinnt worden war, so schlug sich nach Ver-
fluss mehrerer Stunden schon viel Arsenik nieder, welches noch
mehr befrdert wird, wenn die Mischung dem Zutritt der Luft
ausgesetzt wird. Die Ausscheidung des Arseniks geht aber
schnell von Statten in conceatrirter wie in verdiinnter Salzsiure,
sobald die Flissigkeit erwirmt wird, Dabei bedeckt sich das
Kopfer im Anfange mit einer grauen, metallisch glinzenden
Haut, welche aber, je unach dem grissern Gehalt des Arseniks,
bei der Erhihung der Temperatur bis zum Kochen der Fliis-
sighkeit in’s Schwarze fibergeht und sich zuletztin Gestalt schwar-
zer Schuppen abblittert, Um die Empfindlichkeit der Reaction
des Kupfers auf das Arsenik kennen =zu lernen, wurde eine
1000fache Aufldsung von arseniger Siure in reiner Salzsiure
bereitet und diesc mit Wasser verdiinnt, jeder Verdiinnung aber
wieder 1 reine Salzsiure zugefigt,

Die Reaction erfolgt stets, sobald die Fliissigkeit heiss wird,
und das Kupfer Gberzieht sich mit der metallischen Haut; dieses
findet statt hei einer 10 —100,000fachen Lisung, wobei das Kup-
fer in ein Eisenstibchen umgewandelt zu werden scheint, Er-
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bitzt man die Flissigkeit noch linger zum Kochen, so wird der
Metallbeschlag schwarz, unter diesem sitzt aber gewbhnlich
noch ein glinzender metallischer Arsenikiiberzug; bei einer
200,000 fachen Auflpsung wird das Kupfer noch ganz deutlich
mit Arsenik itberzogen, jedoch geschieht dieses crst nach Ver-
lauf einer Viertelstunde. Die Reactionsgrenze scheint zwischen
250—300,000 facher Verdinnung zu liegen. Diese Reaction
Gbertrifit also alle bisher bekannten weit an Bestimmtheit und
Genauigkeit und ldsst sich auch viel leichter ausfiihren. Denn
so wird nach Harting %) das Arsenik bei einer 30,000fachen
Verdiinnung durch Schwefelwasserstolf gefillt; ich habe frii-
her 33%) pachgewiesen, dass das Arsenik aus einer mit Salz-
sidure angesiuerten Lisung noch bei 90,000 facher Verdinnung
gefillt werde; aber abgeschen von der Unbestimmtheit des Pri-
cipitats, da es auch dhnliche durch Schwefclwasserstoff fillbare
organische Substanzen gicht, so ist die Emypfindlichkeit der Re-
action des Kuopfers immer noch doppelt so gross und kann zu
keinem Irrthum Anlass geben.

Lost man arsenige Siure in Wasser auf und bringt in diese
Lisung ein Kupferblcch, so wird es nicht mit Arsenik bedeckt,
wenn man es auch einige Zeit kocht; lisst man aber nur we-
nige Tropfen Salzsiiure an dem Kupferbleche hinablaufen, so
nimmt es sogleich ein eisenartiges Aunsehien an. Dass man sich
dleser Methode zur quantitativen Bestimmung des Arseniks be-
dienen kann, braoche ich wohl kaum zu bemerken; denn kocht
man das Kupfer lingere Zei¢ mit der arsenikhaitigen Flissig~
keit, so Iost sich dasselbe grossentheils vom Kupfer ah, es kann
aus dem Verluste des Kupfers das Arsenik leicht hestimmt wer-
den. Aus der Salzsiiure lisst sich das Arsenik vollkommen ent-
fernen, es ist jedoch nithig, nachdem die Siure einige Zeit mit
dem Kupfer gewirmt worden ist, ein frisches Kupferblech zur
Priifung bineinzubringen, so dass diese nach der Filtration durch
ein doppeltes Filter auch keine Spur von Arsenik 'm Wasser-
stoffapparate giebt, dagegen ist sic uatiirlich kopferhaltiz ge-
worden. Man kann dieses Verfabren auch mit Vortheil auf die

*) Dies. Journ. XXIIL 49.
*¥) Epend. XIH. 184,
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Marsh’sche Methode iibertragen. Nachdem nimlich das Arse-
nik aof das Kupfer gefillt worden ist, so wird die Flissigkeit
abgegossen, das Kupfer behutsam abgespiilt und mit wenig Sal-
petersiure ibergossen, worin sich der Arsenikiiberzug list ; so-
bald das Kupfer blank erscheint, wird die Lisung abgegossen
und das Kupfer nochmals mit salpetersdurehaltigem Wasser
abgespiilt; dic Losung wird hierauf im Wasserstoflapparate mit
Zink und verdiinnter Salzsiiure behandelt; nimmt man zu con-
centrirte Salzsiure, so entsteht dorch die Mitwirkung des sich
zogleich metallisch abscheidenden Kupfers eine so stiirmische
Gasentwickelung , dass dadurch der Apparat zertrimmert wer-
den kann. Es schien mir einfacher, das mit Arsenik iiberzo-
gene Kupfer unmittelbar in den Apparat zu bringen, allein das
entweichende Gag war dahei so wenig arsenhaltig, dass es bei
der Verbrennung nur unbedeutende Arsenflecken bildete. Ein
zweites Verfahren, um das Arsenik von dem Kupfer zu tren~
nen, besteht darin, dass man die mit Arsenik iberzogenen Kup-
ferstreifen in eine unten zugeschmolzene, enge und etwas [ange
Glasrohre bringt und diese zum Gliihen erhitzt; es sublimir
sich arsenige Siure in glinzenden Krystillchen, wihrend me-
tallisches Kupfer mit einigen rothen Oxydulstellen zuriickbleibt.
Durch Auflosen der arsenigen Siure in Kalihaltigem Wasser
konnen die iibrigen bekannten Reactionen des Arseniks hewerke.
stelligt werden. Eine dritte Art wiirde die sein, dass man dber
das mit Arsenik iberzogene Kupfer Wasserstofigas streichen
liesse und die Glasrobre hierauf erhitzte, wodurch das Arsenik
metallisch sublimirt werden wiirde.

Anlimon. Wie bei der Marsh’schen Methode das An-
timon stjrend auftrat, so ist es auch hier der Fall; die Reaction
ist ganz dieselbe, doch lassen sich beide Metalle leicht durch
das Ansehen des Pricipitats unterscheiden. Das Auntimon be-
schligt nimlich das Kupfer nicht eiseniihnlich, sondern die Fiil-
lung ist stets weniger metallisch und hat eine deutliche violette
Fidrbung ; erst bei einer iber die 200,000 fache hinausgehende
Verdiinnung ist die Reaction nicht mehr so dentlich, denn dann
wird das Arsenikhiutcben so dinn, dass das Kupfer hindurch-
schillert, wodurch es ebenfalls eine etwas in’s Violette ziehende
Farbe annimmt; macht man jedoch einen Gegenversuch mit An~
timon, so kann es noch ganz gui uoterschieden werden. In
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der Empfindlichkeit der Reaction gegen das Kupfer wetteifern
dbrigens beide Metalle, so dass sie sich darin gleich stehen,
Eben so verhilt sich auch das Auntimon in der Losung ohne
Siurezusatz wie das Arsenik; in ciner 500 fachen Lisung von
Brechweinstein veriindert sich das Kupfer auch wiihrend des
Kochens nicht, sobald jedoch einige Tropfen Salszsiure hinzu-
kommen, so beschligt es sich sogleich mit dem metaliisch-vio-
letten Ucberzug,

Zinn, Tn einer 100fachen, mit ihrem gleichen Gewicht
Salzsiiure vermischten Auflosung wurde das Kupfer bei abge-
schlossener Lauft nicht veriindert; bei der Erwiirmung der Flis.
sigkeit bis zum Kochen bildeten sich nur Spuren von metalli-
schem Niederschlag; in einem unverschlossenen Gefisse schligt
sich das Mctall aber nach einigen Tagen in Form eines grau-
schwarzen Pulvers nieder. Bei verdinnteren Auflosungen, dic
noch nicht das 1000fache errcichen, findet gar keine Ausschei~
dung statt, Das Zinn unterscheidet sich dadurch bestimmt von
dem Arsenik und kann nicht zu Verwechselungen mit diesem
Anlass geben.

Blei, To einer 500fachen, mit ithrem gleichen Gewicht
Salzsidure vermischten Losung von essigsaurem Blei wurde das
Kupfer bei abgeschlossener Luft nicht veriindert; bei der KEr-
wiirmang der Flissigkeit bis znm Kochen setzten sich nur ein-
zelne klcine Flecken an; in verdiinnten Lisungen verhilt sich
das Blei wie Zinn; bei nicht ahgeschlossener Luft schligt
es sich als ein schwirzliches Pulver nieder. Bei einer Wie-
derholung der Versuclhie mit Blei und Zinn fand ich, dass sich
aach aug der 100fachen Zinn- und Bleildsung, sie sei mit Salzsiiure
angesiivert oder nicht, auch keine Spur von den Metallen auf
das Kupfer niederschligt, wenn die Flissigkeit sogleich zum
Kochen erhitzt wird. Das Chlorblei setzt sich sogar nach dem
Erkalten der Flissigkeit in Krystallen an das Kupfer ab, ohline
Spur metallischen Ueberznges; beidc Metalle Lounnen also auf
keine Weise mit dem Arsenik verwechselt werden, da ihre
Fiallung erst unter Einfluss der Luft von Statten geht.

Wismuth. In einer 500 fachen, mit ihrem gleichen Ge-
wicht vermischten Lisung von  basisch-salpetersnurem \Vismuth
bedeckt sich das Kupfer sogleich, auch bei abgeschlossener Luft,
mit einem grauen Metallhiuichen, welches pach und pach zu



Reinsch, Verh. d.metall. Kupferszu Melalllésungen. 249

kleinen blittrigen Krystillchen amwiichst; bei der Erbitzung der
Fliissigkeit setzt sich alles Wismuth als ein krystallinischer An-
flug um das Kupfer heram, und dadusrch unterscheidet es sich ge-
nau von dem Arsenik und den dbrigen Metalien. Es wird auch
aus sehr verdiinnten Lisungen noch metallisch gefillt.

Quecksilber, Eine 1000fache, mit Salzsiure vermischte
Losung von Quecksilberchlorid bedeckte das Kupfer sogleich
mit einer silberweissen Haut. Kine 50,000fache Sublimatlosung
ohne Siurezusatz wirkte in der Kilte nicht auf Kupfer, bei der
Erwirmung nahm es eine goldgelbe Farbe an; als hierauf Salz-
silure zur kochendheissen Flilssigkeit gefiigt wurde, beschlug
sich das Kupfer graulich; mittelst eines einfachen Mikroskops
konnten kleine Quecksilberkiigelchen entdeckt werden, erst bei
einer 12—-15000fachen Verdiinnung konnte die Reaction mit
unbewafinetem Auge wahrgenommen werden.

Siiber. Die 1000fache, mit Salzsiure vermischte Lisung
von geschmolzenem salpetersaurem Silber ist triibe von ausge-
schiedenem Chlorsilber; das Kupfer bedeckte sich in derselven
sogleich mit einem Silberhiutchen; nach 12stiindiger Rube hat-
ten sich kleine dendritenformige Silberkrysialle um das Kupfer
herumgesetzt , deren Volumen durch die Erhitzung der Fliis-
sigkeit noch “vermebrt wurde. Die 50,000fache Lisung ohne
Salzsiure firbte das Kupfer gelblich; diese Farbe verschwand,
als Salzsiiure hinzugefiigt wurde, jedoch schied sich kein Sil-
ber ah, erst bei einer 15— 20,000fachen Verdianung schlug
sich das Silber als metallische Flecken nieder,

Resultate: 1) Das empfindlichste und sicherste Reagens fiir
Arsenik ist das metallische Kapfer, Die Reaction erfolgt noch
bei einer 200,000 fachen Auflosung ganz deutlich.

2) Das Antimon verhilt sich dbnlich wie das Arsenik, doch
wird es nicht mit solchem metallischem Glanze gefiillt, sondern
unterscheidet sich bestimmt von jenem durch eine violette
Firbung.

3) Die Blei- und Zinnsalze werden weder aus der con-
centrirten noch der verdinnten, angesiiuerten oder nicht ange-
siuerten Lisung mefallisch gefiillt. Dieses geschicht erst nach
und pach uonter Einfluss der atmosphiirischen Luft,

4) Die Lisung des Wismuths wird sogleich und -zwar
krystallinisch gefallt,
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3) Silber und Quecksilber werden sogleich als silberglin-
zende Miutchen gefillt, aber die Reaction iiberschreitet nicht
die Grenze einer 20,000 fachen Lisung.

XXXIIL

Nceues Verfahren sur Erkennung des Kup-
fers bei gerichllich-medicinischen
Analysen.

Von
VERGUIN,

(Journ. de Pharm. Juin 1841, p. 367.)

Dieses Verfahren wurde mir durch eine Thatsache darge-
boten, die ich vor einigen Jahren bei der Analyse eines Kup-
fererzes beobachtete, Ich halle zufillig meine Aunflésung in
eine Platinschale gebracht, und als ich das Kupfer in metalii~
schem Zustande bestimmen wollte, tauchte ich ein Eisenblech
hinein, Se lange das Eisen mit dem Platin noch nicht in Be-
riihrung war, zeigte sich kein Phiinomen; im Augenblicke aber,
wo es dassclbe berihrt haite, bedeckte sich die Schale mit ei-
ner sehr fest anhiingenden Kupferschicht und es erfolgte kein
Niederschlag melr auf das Eisen. Das Kupfer hing so fest an
dem Platin, dass ich, um es loszumachen, gendthigt war, meine
Z.ullacht zur Salpetersiiure zu nehmen. Ich beachtete diese That-
sache nicht und hatte sie fast vergessen, als sie mir in's
Gediichtniss kam, indem ich das Verfabren des Dr. Christi-
son zur Bestimmung des Quecksilbers las, und ich suchte ein
cinfaches Verfahren auf , welches sich auf die Bestimmung des
Kupfers bei den gerichtlich - medicinischen Aunalysen anwenden
liesse. Diess macht den Inhalt gegenwirtiger Abhandlung aus.

Ehe ich mich in dJie Beschreibung meines Verfahrens ein-
lasse, will ich kiirzlich die verschiedenen Reagentien, welche
angewandt werden, den Grad ibrer Gewissheit, so wie die
Fille untersuchen, in denen sic unzureichend sind.

Diese Reagentien sind: Ammoniak, gelbes Kaliumeisencya-
niir und metallisches Eisen.

Das Ammoniak dussert seine Wirkung dadurch, dass es
das Kupferoxyd auflost und sich mit ihm schin blau firbt, Diese





