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Yon der ~orstehenden Arbeit ist eine mit einer historischen Ein- 
leitung versehene Separatansgabe unter dem Titel : D i e q u a n t i t a t i v e 
B e s t i m m u n g  des  K o h l e n s t o f f -  und  W a s s e r s t o f f - G e h a l t e s  
d e r  o r g a n i s c h e n  S u b s t a n z e n  yon F. K o p f e r  im Verlage dieser 
Zeitschrift erschienen. (S. die Anzeige im Inseratentheile). 

R . F .  

Ueber die Analyse der, Reichs-Nickel- und-Bronzemanzen. 

Von 

E. Busse, 
Assis~enten am Laborator ium der 1)oly~echnischen Schule in Hannover.- 

Seit Einftihrung der neuen deutschcn Reichsw/ihrung erhalten die 
Mtinzstiitten die zur Auspriigung der Nickel- und Bronzemtinzen dienenden 
Legirungen in Form yon Mfinzpliittchen. Es muss dann vor der Pra- 
gung durch Analyse yon Durchschnittsproben jeder einzelnen Lieferung 
festgestellt werden, ob die Miinzpl~ttchen die verlangte Zusammensetzung 
haben, also ob die zu Nickelmtinzen bestimmte Legirung 75 ~ Kupfer, 
25 ~ Nickel, die zu Bronzemfinzen dienende 95 ~" Kupfer, 4 ~ Zinn, 
1 off Zink enthalt. Eine Abweichung im Nickelgehalt yon mehr als 1/2 ~6, 
ein Gehalt yon fremden Metallen yon mehr als 1 off ist gesetzlich un- 
zuliissig, und hat die Zurtickweisung der Lieferung zur Folge. 

Als das Laboratorium der hiesiffen kSnigliehen polytechnischen Schule 
vor einigen Jahren mit diesen Analysen betraut wurde, babe ich einige 
der gebr~uchlichsten Bestimmungs- und Trennungsmethoden der in Frage 
kommenden Metalle einer Prtifung unterworfen, um das in Bezug auf 
Zuverlassigkeit neben mSglichster Zeit- und Raumersparniss beste Ver- 
fahren auszuwahlen. Ich bemerke im Voraus, dass die anderweitig be- 
vorzugte elektrolytische Abscheidung der Metalle hier schon wegen der 
beschri~nkten riiumlichen Verhi~itnisse des Laboratoriums unanwend- 
bar blieb. 

B e s t i m m u n g  des  K u p f e r s .  

Reines Kupfer wurde in der yon H a m p e*) beschriebenen Weise dar- 
gestellt, indem man kiiuflichen Kupfervitriol anhaltend mit frisch gefiilltem 

*) Zeitschr. fiir Berg-, Hiit~en- und Salinenwesen 21~ 218. 
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und ausgewasehenem Kupferoxydhydrat kochte und ftinf Mal umkrystallisirte. 
300 g des erhaltenen Salzes wurden in 1 1 Wasser gelSst, mit 100 cc 
Salpetersiiure yon 1,2 spec. Gew. verseizt und der Elektrolyse unter- 
worfen, wobei der Strom vor der Entfiirbung der Lfsung uaterbrochen 
wurde. Als Elektroden dienten anfangs Platinbleehe, spiiter Streifen, die 
aus dem zuerst erhaltenen Kupfer gewalzt waren. Das abgeschiedene 
Kupfer wurde mit Wasser ausgekocht, ausgewalzt, zersehnitten, zur Ent- 
fernung etwa anhaftenden Fettes und Eisens mit ~qatronlauge gekocht 
und mit Salpetersi~ure abgebeizt. Nach nochmaligem Auskoehen mit 
Wasser wurde das Kupfer in Wasserstoff ausgegltiht, weleher durch al- 
kalische BleilSsung and SilberlSsung yon Schwefel- und Arsenwasserstoff 
gereinigt und durch Sehwefels~ure und Chlorcalcium getrocknet war. Auf 
diese Weise gereinigter Wasserstoff wurde auch bei den spi~teren Bestim- 
mungen der Metalle angewandt. 

1. B e s t i m m u n g  d e s K u p f e r s  a l s K u p f e r s u l f t i r  n a c h v o r a u s -  
g e g a n g e a e r  F i ~ l l u a g  d u r c h  S e h w e f e l w a s s e r s t o f f .  

Abgewogene ~[engen Kupfer warden in Salpetersiiure gelSst, welche 
LSsung man nach Zusatz yon 1 cc cone. Schwefelsi~ure zur Trockne 
verdampfte und mit 200 cc siedendem Wasser verdtinnte ~. In die 80 bis 
100 o warme L5sung wurde Schwefelwasserstoff his zum Ausfallen alles 
Kupfers und bis zum Erkalten der LOsung eingeleitet. In dieser yon 
M o h r *) empfohlenen Weise, also warm, gefiilltes Schwefelkupfer ist 
sehr dicht, setzt sieh raseh ab und zeigt beim Abfiltriren and Auswasehen 
keine der unangenehmen, durch 0xydation bedingten Erseheinungen, 
weiche man bei der F~tllung aus kalten LSsungen beobachtet, selbst dana 
nicht, wean das Auswaschen mit stundenlangen Unterbreehungen zu Ende 
geffihrt w.ird, und wenn das Kupfersulfid inzwischea auf unbedecktem 
Filter der Luft ausgesetzt bleibt. Das bei 1000 getrocknete Schwefel- 
kupfer wurde nach It. R o s e ' s  Methode mit Schwefel bestreut and im 
Wasserstoffstrome gegltiht **). 

0,4933 Eu gaben 0,6176 43u2S = 0,493,06 43u = 99,95 ~ ,  
0,4877 ~ ,, 0,6109 ~ ~ 0,48769 ¢ ----- 99,99 ~ .  

Der Wasserstoff li~sst sich bei dieser Operation nicht durch Kohlensiiure 
ersetzen. 

*) Diese Zeitschrift 3~ 490. 
**) Bei den Berechnunffen wurden folgende Atomgewichte ~ngenommen: 

O16; (~u63,33; $32; Ag 107,95; K 39,13; 4"NT-i59; Snll8.  
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0,5422 Cn gaben 0,67905 im Wasserstoffst~ome gegltihtes •u2S 
~--- 0,54201 Cu ~ 99,97 ~ .  

Als dieses mit Schwefel bestreut and im Kohlens~iarestrom gegltiht 
wurde, betrug das Gewicht 

0,682 Cu 2S ~ 0,54444 Cu ~ 100,41 ~ .  
Umgekehrt gaben 0,5757 Cu 0,7245 im Kohlensiiurestrom gegltihtes 

Cu,~S ~ 0,57836 Ca ~ 100,46 ~ nnd bei nochmaligem Bestreuen mit 
Schwefel and Ausgliihen im Wasserstoffstrome 

0,7211 Cu2S ----- 0,57564 (~u ~ 99,99 ~ .  
Die Dissociation des Kupfersulfids erfolgt also im Kohlensiiurestrom 
weniger leicht nnd vollst~ndig als im Wasserstoffstrome. 

U l r i c i * )  gliiht das Schwefelknpfcr in bedecktem Porzellantiegel, 
nimmt denselben yon Zeit zu Zeit yore Feuer and ltiftet ihn anf einige 
Secnnden, um dann den Riickstand als ein Gemenge yon Knpfersulfiir 
and Knpferoxyd, also mit demselben Proeentgehalt an Kupfer, wie Kupfer- 
sulftir, in Rechnung zu bringen. Nach meinen Erfahrnngen erh~lt man 
hierbei ein Gemenge yon Kupferoxyd, Kupferoxydul, Kupfersulftir nnd 
schwefelsaurem Salz, nach wechselnden Verhiiltnissen, dessert Gewicht 
keinen sicheren Schluss anf die Menge des in ihm enthaltenen Knpfers 
gestattet. 

2. B e s t i m m u n g  a l s  K u p f e r r h o d a n t i r ,  o d e r  a l s  K u p f e r -  
s u l f t i r  n a c h  v o r a u s g e g a n g e n e r  F i i l l u n g  a l s  R h o d a n i i r .  

Die salpeters~urefreie LOsung des Kupfers wurde mit kalter w~ssriger 
schwefliger Si~ure vermischt und mit wenig fiberschtissigem Rhodankalium 
gcf~llt. Man licss den lqiederschlag absitzen, wusch durch Decantiren 
mit kaltem Wasser, so lange das Abfliessende SilberlSsung trtibte, sam- 
melte auf einem gewogenen Filter and trocknete 19, Stunden bei 105 
bis 1100 C. 

0,4530 Cu gaben 0,8667 (~u2S2Cy 2 ~ 0,~t525 Cu ~ 99,86 
0,6560 ~< << 1,2564 << ~ 0,6556 ¢ ~ 99,97 ¢ 
0,4000 ~, (< 0,7662 <, ~ 0,3999 << ~ 99,98 
0,4424 << <~ 0,8470 << ~ 0,4421 << ---- 99,92 

Man sieht, dass diese Bestimmungsmethode genaue Resultate lieferl, 
namentlich dass das Knpferrhodaniir unter diesen Umstanden was serfrei 

*) Journ. f. prakt. Chemie 107~ 110. 
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erhalten wird, entgegen ether yon F r e s e n i u s  an einem Orte*) seiner 

quantitativen Analyse wiedergegebenen Angabe. 

Zieht man vor, das Kupferrhodanilr in Kupfersulftlr umzuwandeln 

und als solches zu wiigen, oder will man das erhaltene Resultat in dieser 

Weise controliren, so verascht man das Fi l ter  fiir sieh, sehiittet hierauf 

das Kupferrhodaniir in den Tiegel und rSstet bis die Rhodanverbindung 

zerst(irt ist. Erst  jetzt folgt das Bestreuen mit Sehwefel und Gltihen im 

Wasserstoffstrom in fiblicher Weise. Yerfiihrt man umgekehrt, so bildet 

sieh beim Gltihen des Rhodantlrs mit Schwefel in Wasserstoff ein sehr 

schwer fltichtiges Sublimat, welches erst durch anhaltendes und starkes 

Gltihen entfernt werden kann. **) 

0,4282 ~u gaben 0,5362 Cu2S ~ 0,4280 Cu oder 99,97 

0,5606 ~ ~, 0,7015 ~ ~ 0,5600 <~ ~, 99,90 ,~ 

0,4987 ~ <, 0,6243 <~ - - 0 , 4 9 8 3  ~ (~ 99,95 ,, 

Kupferrhodantir ist in reinem und in anges~uertem Wasser yon Luft- 

temperatur fast ganz unlSslich, a b e r  15st sich in merklicher Menge in 

kochendem Wasser.  Als eine etwa 5 g Kupfer entsprechende Menge 

fi'iseh gefiilltes und gewaschenes Kupferrhodantir 24 Stunden mit Wasser 

yon 12 o behandelt wurde, hinterliessen 500 cc des F i l t r a t s  nach dem 

Eindampfen einen nicht wagbaren Rfickstand, der geglfiht und in Sal- 

petersiiure gelSst, durch Schwefelwasserstoff kaum gebr~iunl wurde. Die- 

selbe Menge Kupferrhodantir wurde zwei Stunden mit Wasser gekocht. 

500 cc des Fil trats hinterliessen jetzt nach dem Verdunsten einen Riick- 

stand, welcher geglfiht, mit Salpeters~ture benetzt und nochmals gegltiht, 

0,0221 g wog. - -  Den 15senden Einfluss heissen Wassers zeigt aueh fol- 
gender Versuch : 

*) 6. Aufl. I, 187. Sp'~ter (das. I, 335) erkl~rt Fr. das Troc]~nen des Kupfer- 
rhodaniirs bet I00O fiir zul~;ssig. - -  Ieh bemerke dazu, class die erstere Angabe 
auf Mittheilungen yon C 1 a u s (welcher in dem bet 115o C. getrockneten Prgparate 
3,0O/o Wasser land) und yon M e i t z e n d o r f f  (welcher darin 1,54°/o Wasser an- 
gibt) beruht (L. G m e l i n ,  Handh. d. Chem. ~; 47fi), wi~hrend sizh die letztere 
auf einen eigenen Versueh griindet, der durch Trocknen des Niederschlages bet 
100o C. 99,66 start 100O/o Kupfer lieferte. R. F: 

**) Um die Zusammensetzung dieses Sublimates festzus~ellen, wurde eine 
grSssere Menge dargestellt, indem ein Gemiseh yon Kupferrhodaniir und Schwefel 
unter Ueberleiten yon Wasserstoff in einem langen Glasrohr erhitz~ wurde. Das 
Sublimat, nach einander mit Wasser, Weingeist und Schwefelkohlens~off ausge- 
kocht, ergah bet der Analyse: 19,91 C, 13,18 N, 2,41 H, 64,5 S. Da der 
KSrper wegen seiner UnlSslichkei~ keine sichere Reinigung gesta~tete, habe ich 
ihn nich~ wetter untersucht. 
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0,4907 Cu heiss als Cu2S2Cy 2 gefiillt and nach dem Absitzen mit 
siedendem Wasser ausgewaschen, gaben 0,6128 Cu2S = 0,4891 Cu oder 
99,68 ~ .  

Dagegen beeintr~ichtigt die Anwesenheit yon viel freier S~iure, Sal- 
petersiiure ausgenommen, die Genauigkeit der Bestimmung kaum. 

0,4265 Ca mit 10 cc conc. Schwefelsiiure in schwefelsaures Salz 
verwandelt, mit Rhodankalium gefallt, so dass das ganze Volum 100 cc 
betrug, gaben 

0,5338 Cu2S ~ 0,4262 Cu ~ 99,92 ~ .  
0,5013 Ca bei Gegenwart yon 10 cc conc. Salzs~iure gefallt, gaben 

0,627 Cu 2S ~ 0,5005 Cu ~ 99,83 %. 
Die Wagung des Kupferrhodantirs liisst sich, falls man bekannte 

Mengen ~on Rhodankalium angewandt ha t ,  auch durch eine maassana- 
lytische Bestimmung des nicht ausgefiillten Rhodankaliums nach V ol- 
h a r  d ' s* )  Methode ersetzen oder controliren. Vor1~ufige Yersuche zeig- 
ten, dass die Benutzung des Eisenoxydsalzes als Indicator durch die 
Gegenwart schwefliger S~iure in der K~tlte kaum beeintrachtigt wird. 
Damit sich nicht schwefligsanres Silber ausscheide, muss die LOsung stark 
schwefelsauer sein. 

Aus Rhodankalium, welches aus Weingeist umkrystallisirt nnd bei 
1000 getrocknet war, wurde eine Lfsung hergestellt, 30,787 g Rhodan- 
kalium im Liter enthaltend und demnach 20,07 g Kupfer entspreehend. 

25 cc wurden zu einer in beschriebener Weise vorbereiteten Liisung 
yon 0,430 g Kupfer gesetzt und erhielt man durch Abfiltriren und Aus- 
waschen des Rhodaniirs 200 cc Filtrat. Von diesem Fiitrat waren 44,1ce 
erforderlich um in 5 cc NormalsilberlOsung, de~" vorher Schwefels~iure nnd 
Eisenalaun zngesetzt waren, die vom Eisenrhodanid herrtihrende RSthung 
bleibend hervorzurufen. 

25 cc Rhodankalium entsprechen 0,50175 
Im Filtrat Rhodankalium entsprechend 0,07180 

Gefunden Kupfer 0,42995 oder 99,98 ~ .  
Durch Wagung des Iqiederschlags wurden erhalten 

058242 Cu 2 S 2 Cy 2 ~ 0,43023 Cu oder 100,05 
0,5383 Cu 2 S ---~ 0,42976 <, <~ 99,95 << 

Bei einem zweiten Versuche wurden 
angewandt 0,4753 Cu 
erhalten durch Wagung als Cu 2 S 2 Cy 2 : 0,47569 Cu oder 100,08 

*) Journ. f. 1)rake. Chem. (2) 9~ 217; diese Zeitschr. 18~ 171 u. 242. 
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erhalten durch W~gung als Cu 2 S :0 ,47510  Cu oder 99,96 % 
erhalten durch Bestimmung des in das 

Filtrat ~bergegangenenRhodankaliums : 0~47~48 ,, ¢ 99,80 

B e s t i m m u n g  des  N i c k e l s .  

Reines Nickel wurde in folgender Weise dargestellt: 
Bestes k~ufliches Wfirfelnickel wurde in Salpetersaure gelSst und 

durch Eindampfen mit Schwefels~ure in Sulfur verwandelt. Die LSsung 
wurde durch Filtriren yon Kiesels~ure befreit und mit Schwefelwasser- 
stoff ausgef~llt. Nachdem der Schwefelwasserstoff entfernt war, wurde 
ein Theil der L~sung mit Natronhydrat, ein zweiter Theil mit unter- 
chlorigsaurem Natron gef~llt und beide Niederschl~ge gut a.usgewaschen. 
Die NickellSsung wurde dann so oft mit Theilen des Nickeloxydhydrats 
gekocht, bis dasselbe kein Eisen mehr aufnahm und darauf in gleicher 
Weise so lunge mit Theilen des Nickelhyperoxydhydrats behandelt, bis 
in demselben kein Kobalt mehr nachzuweisen war. Die LSsung wurde 
zur Krystallisation verdunstet und die erhaltenen Krystalle noch zweimal 
umkrystallisirt. 200 g des so erhaltenen Salzes wurden zugleich mit 100 g 
schwefelsaurem Ammoniak in 1 1 Wasser gelOst~ mit Ammoniak fiber- 
s~ttigt und aus der klaren blauen LOsung das Nickel, in gleicher Weise 
wie beim Kupfer angegeben, durch den galvanischen Strom gef~llt. 

Das erhaltene Metall wurde in zerkleinertem Zustande mit Wasser 
ausgekocht, mit Salzs~ure abgebeizt, wieder gewaschen uud schliesslich 
im Wasserstoffstrome ausgeglfiht. 

Eel tier Bestimmung des Nickels handelte es sich wen~ger darum, 
eine Auswahl zwischen verschiedenen F~llungsmethoden zu treffen, als 
die Bedingungen kennen zu lernen, unter denen man dureh Alkalien ge- 
falltes Nickeloxydul rein und in einer dem angewandten l~[etall ent- 
sprechenden Menge erh~lt. 

0,1595 ~-i in Salpeters~ure gelSst, wurden in einem Platintiegel 
verdunstet und aber dem Gebl~se gegl~ht. Nach je 5 Minuten wurde 
gewogen und das Gewicht bei der f~inften W~gung constant gefunden. 
Es betrug 0,2027-N:iO ~ 0,1594-N-i oder 99,98 %. Selbst zwSlf- 
stfindiges Gliihen des Oxyduls bei Luftzutritt bewirkte keine Gewichts- 
zunahme, weder in diesem Falle, noch bei durch Alkalien gef~lltem 
Nickeloxydul. Hiernach ist eine Reduction zu Metall iiberfltissig, falls 
beim Gl~ihen eine par~ielle Reduction durch Kohle des Filters oder 
durch reducirende Gase vermieden wird. 
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Die Bestimmung des Nickels als Oxydul, nach vorausgegangener 
Fitllung durch Alkalien, ist eine mit manchen Unbequemli'chkeiten ver- 
bundene Operation, welche viel Aufmerksamkeit erfordert, jedoch in foi- 
gender Weise ausgeftihrt brauchbare Resultate lieferL 

Man erhitzt 100 ce einer zehnproeentigen Natronlauge in einer Platin- 
schale zum Sieden und giesst die nicht zu verdtinnte und nieht fiber 2 g 
Schwefelsi~urehydrat enthaltende NickellSsung hinzu. Nach einmaligem 
Aufkochen verdtinnt man mit Wasser, erhitzt wieder zum Kochen, l~sst 
absitzen und decantirt durch ein Filter. Der in der Schale verbliebene 
Niederschlag wird drei Mal mit je 200 cc Wasser ausgekecht, auf dem 
Filter gesammelt, getrocknet und gegltiht. Das gegltihte Nickeloxydul 
wird in einer Achatschale zerrieben, mit siedendem Wasser sehwefel- 
si~urefrei und alkalifrei gewasehen, getroeknet und gegltiht. 

a) Schwefelsaure LTsung. 0,368 -N-i gaben 0,4671 .~N:i@ ~ 0,3675 -N-i 
oder 99,85 ~ .  

b) Salpetersaure Liisung. 0,4103 ~N-i gaben 0,521 i -N-i O ~ 0,4099 -N-i 
oder 99,92 ~ .  

e) Schwefelsaure LSsung, Ammoniaksalz (2 g Rhodanammonium) ent- 
haltend. 0,4200 -N-i gaben 0,5325 ~N-i O ~ 0,4191 -N-i oder 
99,89 ~ .  

Unriehtige Resultate werden erhalten: 
1) falls man weniger Natronlauge oder minder concentrirte anwen- 

det und 
2) wenn man zwar- richtig f~llt, aber das Auswaschen vor dem Gltihen 

fiber den angegebenen Zeitpunkt hinaus; bis zum Yerschwinden 
alles schwefelsauren Alkali's im Filtrat fortsetzt. 

Zu 1. Verdtinnte Natronlauge, beispielsweise solche mit 4 ~  Na20  , 
fi~llt aus der LSsung des sehwefelsauren Nickeloxyduls neben Oxydul- 
hydrat auch basisch schwefelsaures Salz, welches durch Waschen nicht 
oder nur sehr sehwierig zerlegt wird. Hat man den Niederschlag mit 
siedendem Wasser bis zum AufhSren der alkalischen Reaction gewaschen, 
so ist sein Gewicht um vieles zu gross. 

0,2266 ~N:i gaben 0,2942 gegltihten Niederschlag, der als -N:i O be- 
rechnet 0,2314 k~-i oder 102,14 off entspreehen wiirde. Wird der ge- 
gliihte und zerriebene Niederschlag jetzt nochmals ausgewaschen, so gehen 
Natron, Schwefels~ure und Nickeloxydul in LSsung, well das in ihm ent- 
haltene basisch schwefelsaure Salz unter Bildung yon neutralem 15slichem 
Salz zerlegt wird. In Folge davon erhi~lt man jetzt zu wenig Rttckstand. 
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Von obigen 0,2942 geglfihten Niedersehlage verblieben 0,2857 
0,2247 -N-i oder 99,16 ~ .  

Zu 2. 0,3625 ~ i  warden aus schwefelsaurer LSsung in der eben 
beschriebenen Weise mit Htilfe yon zehnprocentiger Natronlauge gefallt. Der 
Niederschlag wurde acht Mal, jedesmal mit 200 cc Wasser ausgekoeht, 
gesammelt, gegliiht und gewogen. Er wog jetzt 0,4705 g, 0,3701 ~N:i 
entsprechend; nach dem Zerreiben und nochmaligen Auswaschen 0,4595 

0,3614 4N:i oder 99,79 ~ .  
Die Waschwasser 1 bis 4 hielten Sehwefels~ture and Natron, aber 

waren frei yon Nickel; 5 bis 8 gaben keine Schwefelsi~urereactionen, 
aber wurden durch Schwefelwasserstoff gebr~unt. Bestimmter zeigte sich 
die Ursache des hier eingetretenen Yerlnstes, ais 0,405 Nickel in sal- 
petersaures Salz verwandelt and mit Natronlauge gefiillt wurden. Man 
erhielt nach achtmaligem Auswaschen 0,5087 k~:i O ~ -0 ,4001  -N-i oder 
98 ,8~ .  Die fehlenden 4,9 mg Nickel fanden sich' in den Waschwassern 
5 bis 8 and zwar vorzugsweise imden beiden letzten, aus welchen Natron- 
lauge Flocken Nickeloxydulhydrat sehied. Auf diese AufiCislichkeit des 
Nickeloxydulhydrats in salzfreiem Wasser hat sehon F i n k e n e r*) auf- 
merksam gemacht. 

Das Nickelhyperoxydhydrat, welches Alkalihydrate aus der kalten, mit 
tiberschtissigem Brom oder Chlor vermischten NickellSsang fallen, l~sst 
sich zwar besser abfiltriren als das 0xydulhydrat, aber h~ingt sich so lest 
an die Wandungen der Sehale, dass es kaum voilstandig losgelSst werden 
kann. Bei anhaltendem Auskoehen mit Wasser wird es in derselben 
Weise wie Oxydulhydrat in Wasser 15slich. Hat man es mit siedendem 
Wasser ausgewaschen, so lange das Abfliessende noeh alkaliseh reagirt, 
trocknet und gltiht, so entzieht Wasser dem gegltihten Rtickstande auf's 
neue Alkali, welches vielleicht als nickelsaures Alkali vorhanden gewesen 
sein mag. 

T r e n n u n g  des  K u p f e r s  vom N i c k e l .  

Nach den im Vorstehenden beschriebenen Erfahrungen liefern da, 
wo Kupfer allein vorhanden ist, die Fallung durch Schwefelwasserstoff 
and die durch Rhodankalium Resultate yon gleicher Genauigkeit. Ist 
das Kupfer mit t/a seines Gewichts an Nickel versetzt, wie in allen 
folgenden Fallen, so ist nur die letztere Methode ohne Umwege branch- 
bar, da in diesem Falle mit dem Schwefelkapfer in der Regel Sehwefel- 

*) Rose 's  tIandbuch 6. Anti. 2~ 136. 
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nickel niedergerissen wird. Hierbei macht es kaum einen Unterschied, 

ob die LSsungen verdiinnt oder concentrirt sind, und ob man sic heiss 

oder kalt  fallt. I~lur ein bestimmter gr5sserer S~iuregehalt schiitzt das 

:Nickel ,:or dem MitgefMltwerden durch Schwefelwasserstoff. - -  Die zum 

L(isen angewandte Salpetersaure zeigte 1,18 spec. Gew. Sic wurde bei 
den Versuchen 9 bis 13 vor der F~llung dureh die angegebenen Mengen 

Schwefels~ure ausgetrieben. 

M i t  ~/a : N i c k e l  v e r s e t z t e s  K u p f e r .  

Fallungen durch Schwefelwasserstoff. 

9 
10 
11 
12 
13 

Ange- 
wandtes 

Cu 

0,6410 
0,7722 
0,7077 
0,7657 
0,6787 
0,6751 
0,7026 
0,7348 

0,6893 
0,6635 
0 6180 
0.6441 
0,7000 

Ange- 
wandte 
S/iure 

Salloeter- 
s/~ure 
10 cc 

1"5" 
20 , 
30 ,, 
30 ,, 

Concentr. 
Schwefel- 

si~ure 
1 cc 
1 , 
1 ,  
2 ,  
3 ,~ 

Gesammt-  
ve lum 

200 cc 
200 ,, 
400 . 
400 , 
200 , 
400 , 
400 ,, 
400 . 

200 . 
200 . 
4 0 0 .  
2 0 0  ,, 

200 ,, 

Tempe- 
raCur 

15o 
100~ 

15o 
1000 
100 ~ 

150 
15o 
15o 

15o 
100o 
100 o 
100 o 
100 o 

Erhalten 

Ca 2 S 

0,8088 
0,9749 
0,8898 
0,9625 
0,8535 
0,8478 
0,8a24 
0,9215 

0,8838 
0,8467 
0,7804 
0,8087 
0,8779 

Berech- 
netes 
Cu 

0,6457 
0,7782 
0,7102 
0,7683 
0,6813 
0,6768 
0,7044 
0,7356 

0,7056 
0,6759 
0,6230 
0,645~ 
0,7008 

Procente 

100,73 
100,86 
100,34 
100,35 
100,38 
100,'25 
100,25 
100,11 

102,37 
101,87 
100,80 
100,22 
100,11 

Das Kupfersulftir yon je drei bis 4 ahnlich ausgeftihrten, zu hoch 

ausgefallenen Bestimmungen' wurde vereinigt und in Salpete1:s~iure gelSst. 

I~ach dem Austreiben der  Salpeters~iure durch Schwefels~ure fiillte man 

mit Rhodankalium und konnte jetzt im Fil trat  das Nickel nachweisen, 

welches in einigen Fiillen gewogen wurde, und dessen Menge dem bei 

der Kupferbestimmung erhultenen Ueberschuss entsprach. 

Somit wird man entweder einen sehr grossen, bei den spiiteren Be- 

stimmungen st@endea Ueberschuss an Siiure anwenden, oder diese Me- 

thode durch die F~illung des Kupfers mit Htilfe yon Rho4ankalium er- 

setzen mt~ssen. Letzteres ist umsomehr vorzuziehen, als das gefiillte 

Kapferrhodaniir auch bei Gegenwart yon Zink, Eisen und Arsen yon 

diesen Metallen vSllig frei ist. 
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Gewogene Mengeb Kupfer and Nickel, zusammen nicht fiber 1 g 
betragend, warden in 10 cc Salpetersi~ure yon 1,18 spec. Gew. gelSst. 
Die LSsung wurde bach Zusatz yon 1 cc C0bC. Sehwefels~ure verdampft, 
der RficksCand in webig Wasser geliist, mit 50 cc w~ssriger sehwefliger 
S~ture und mit 2 g Rhodabkalium ~ersetzt. Man filtrirte das Kupfer- 
rhodanfir bach 12" Stunden ab, :¢erdampfte das Filtrat, um die durch 
Zersetzung der Rhodanverbindungen entstehenden Abscheidungen zu oxy- 
diren, unter Zusatz yon 10 cc Salpetersi~ure und fi~llte das Nickel in der 
oben beschriebenen Weise. 

Angewandt : 

1) 0,6965 (~u -}- 0,2222 4~-i 

2) 0,6441 <, -~ 0,2027 ,, 

Erhalten : 

berechn. berechn, berechn, nMit~elproc. ~-i in Proc. Nr. Cu~ S 2 Cy 2 Cu C% S ~u ~-i O 

1,3336 
1,2340 

0,6961 
0,6~41 

0,8724 
0,8065 

0,6964 
0,6438 

99,98 
99,96 

0,2821 
0,2577 

0,2219 99,88 
0,2028 100,04 

In derselben Weise wurden die Mfinzlegirungen analysirt, nur musste 
bei denselben auf fremde Beimengungen Rticksicht genommen werden. 
Beim AuflOsen derselben in Salpetersiiure sieht man nicht selten schwarze 
Flitterchen auf der Flfissigkeit schwimmen; dieselben sind Schwefelnickel 
ubd lOsen sich ers~ bach liingerem Erhitzen, n{ithigenfalls unter Zusatz 
yon etwas Salzsiiure. Ist die Menge des Schwefels bestimmbar, so ge- 
schieht dieses pass-end in einer besonderen grSsseren Probe in Form "con 
schwefelsaurem Baryt. Yon fremden Metallen wfirde sich Blei beim Ab- 
dampfen der LOsung mit Schwefels~ure zeigen; Arsen, welches nicht 
durch Rhodankalium gefallt wird, wfirde aus dem von schwefiiger S~ure 
befreiten Filtrat dureh Schwefelwasserstoff gefallt und als Schwefelarsen 
auf eibem gewogenen Filter bestimmt werden. Zink wfirde in dem al- 
kalischen Filtrat vom Nickeloxydalhydrat durch Sehwefelwasserstoff nach- 
zuweisen sein. Ein regelm~ssiger Bestandtheil der Legirungen ist Eiseb. 
Es bleibt dem Nickeloxydul beigemengt und kann durch zweimaliges 
LSsen and Wiederausfiillen mit Ammobiak getrennt and als Eisenoxyd 
bestimmt werdeb. 
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B e s t i m m u n g  d e s  Z i n n s  b e i  G e g e n w a r t  y o n  K u p f e r .  

Die Bes~immung des Zinns als Zinnoxyd naeh vorheriger Abschei- 

dung mittelst Salpeters~iure ist eine so bequeme, dass man ihr, zumal da 

wo es rich um Legirungen handelt, den Vorzug geben wird. Bei Gegen- 

wart yon Kupfer gelingt es jedoeh nicht immer, ein yon Kupfer vOllig 
freies Zinnoxyd zu erhalten ; es ist dazu eine Salpeters~iure yon bestimmter 

Concentration und ein gewisser Uebersehuss derselben nSthig. 

g ier  Proben einer 4off Zinn enthaltenden Bronze wurden mit je 5 ce 

Wasser und naeh einander mit wechselnden Mengen Salpeters~ure yon 

1,5 spee. aew. versetzt. Naehdem die Einwirkung vortiber, wurde 

einige Zeit erhitzt, darauf mit je 50 co siedenden Wassers verdiinnt, ab- 

sitzen gelassen und das Zinnoxyd naeh dem Auswaschen mit siedendem 

Wasser gewogen. 

Erhalten wurden : 

Nr I Angewandte berechnetes 
• Substanz 8gure Wasser Sn 0 2 Sn in Proc. 

1 1,0060 4 cc 5 ce ' 0,0531 0,04170 4,14 

2 0,9970 5 " ii~ ,, 0,0520 0,04091 4.09 
3 0,9991 6 . . . .  0,0511 0,04012 4,01 
4 0,9965 6,5 ,, ,, 0,0507 0,03988 4,00 

Das Zinnoxyd der beiden Proben 3 und 4 war weiss und enthielt 

kaum Spnren yon Kupfer. 

Andere vier Proben mit j e 6  cc Salpeters~ure yon 1,5 spec. Gew. 
und wechselnden Mengen Wasser versetzt ergaben: 

Nr. 

1 
2 

3 
4 

Angewanclte 
SubsCanz S/iure 

1,0000 i 6 ce t 

1,0054 ,, ,, 
1,0051 
1,0010 i ,, ,, 

Wasser Sn 0 2 

3 ce 0,0508 
4 , 0,0511 
5 ,, , 0,0520 
6 ,, ] 0,0525 

berechnetes 
Sn 

0,03997 
0,0 [020 
0,0409 t 
0,04130 

Jll ]~roc. 

4,00 
3,99 
4,07 
4,13 

Die Proben I und 2 waren weiss und enthielten nur noch Spuren 
yon Kupfer. 

Man ersieht aus diesen Versuchen, dass es m5glich ist ein yon 

Kupfer so gut wig vollstandig freies Zinnoxyd zu erhalten, wenn man 

zur AuflSsung yon etwu 1 g der Legirung ein Gemenge yon 6 cc cone, 

Salpeters~ure[ nnd 3 ec Wasser anwendet und wie oben verfiihrt. Die 
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Anwendung siedenden Wassers zum Verdilnnen ist wesentlich, da hier- 
durch ein Dichterwerden und ein rascheres Absitzen des Zinnoxyds er- 
zielt wird. 

A n a l y s e  der  B r o n z e m i i n z e n .  

Nachem im Vorstehenden die Bestimmung des Zinns u~d Kupfers 
besprochen und nachdem zur Trennung des Kupfers veto Zink ebenfalls 
die Methode mit Rhodankalium als die geeignetste erkannt war, wtirde 
hier nur noch die Bestimmung des Zinks zu erwlihnen sein. Dasselbe 
wurde als Schwefelzink abgeschieden und nach den~ Auswaschen und 
Troeknen mit Schwefel im Wasserstoffstrom gegltiht und gewogen. Einige 
Schwierigkeit maeht das Auswaschen des Schwefelzinks, welches urngangen 
werden kann, wean man start des Rhodankaliums, Rhodanammonium zum 
Fallen des Kupfers anwendet; man hat dana nur flilchtige Verbindungen 
in den Fltissigkeiten. 

Das Yerfahren bei der Analyse der Broazemtiazen sei hier noch 
einmal kurz zusammengefasst: 

Etwa 1 g der zerschnittenen Legirung wird in einem Bechergl'ischen 
mit 6c0 Salpetersiure yon 1,5 spec. Gew. ttbergossen, dann langsam 
3 ce Wasser zufliessen gelassen und rasch verdeckt. In dem ~Iaasse, 
wie sich das Wasser mit tier Sture mischt, erfolgt die LOsuag. Naehdem 
sie beendet, wird zum Sieden erhitzt und darauf mit 50 cc siedenden 
Wassers verdtinnt. Naeh vOlligem Absitzen wird das Zinnoxyd mit sie- 
dendem Wasser ausgewaschen und gewogen, gur Austreibung der SaN 
petersiiure wird das Filtrat mit 2 g cone. Schwefelsiiure verdampft und 
das Kupfer unter Zusatz yon schwefliger S~ture mit einer L0sung yon 
2 g Rhodanammonium gefallt. Das Kupferrhodanar wird nach dem Ab- 
sitzen, Auswaschen und Trocknen als solches oder als Schwefelkapfer 
gewogen. Das Filtrat wird unter Zusatz yon etwas Salpeters~ture ein- 
geengt, ndt Ammoniak im Uebersehuss versetzt, und im Fall slch Eisen- 
oxyd abscheideiG, dieses abfiltrirt und gewogen. Die ammoniakalische Zink- 
lOsung wird mit nicht zu viel Schwefelammonium gef.allt, das Schwefel- 
ziak nach vSlligem Absitzen abfiltrirt, getrocknet und naeh dem Gltihen 
mit Schwefel im Wasserstoffstrome gewogen. Von fremden Metallen finden 
sieh ausser Eisen zuweilen Blei und Spuren Arsen. Blei wird nach dem 
Eindampfen mit Schwefelsiure zuriickbleiben. Arsen mtisste in einer be- 
sonderen gr0sseren Probe bestimmt werden, da es zum Theft mit dem 
Zinnoxyd abgeschieden wird. 

H a n n o v e r ,  Juni 1877. 


