Quantitative Analyse

Gewichtsanalytische
Bestimmungen X

11. Bestimmung von Kupier
als Kupfer(I)~thioeyanat

Grundlage: Kupfer(Il)-Ionen werden
in neutralem oder schwach schwefelsau-
rem Medium mit schwefliger Siure in
Gegenwart  von Thiocyanat-Ionen zu
Kupfer(I)-Tonen reduziert und als Kup-
fer(I)-thiocyanat geféllt. Das Kupfer(I)-

thiocyanat wird gewogen.

2 Cut 4 2 SCN- —> 2 CuSCN
bzw. 2 Cu*t 4 4 SCN- —> 2 CuSCN + (SCN),

Ausfithrung: Die Probelosung wird
in einem 600-ml-Becherglas auf ein Vo-
lumen von etwa 300 ml gebracht und vor-
sichtig mit Ammoniak-Losung (141) ver-
setzt, bis gerade der tiefblaue Kupfer-
tetrammin-Komplex entsteht. Anschlie-

Tritbung mehr entstehen. Die Losung

muB am SchluBB noch nach Schwefel-

dioxid riechen. Ist alles Kupfer ausgefallt,
so erscheint die tberstehende Losung

farblos.

Man 14t den Niederschlag mindestens
3 Std., am besten iiber Nacht, stehen und
priift dann nochmals.auf Vollstandigkeit
der Fillung. Den Niederschlag filtriert
man iiber einen G4-Glasfiltertiegel und
wascht mit kaltem Wasser, das etwas
schweflige Sdure enthélt, bis im Filtrat

keine Thiocyanat-lonen mehr nachweis-
bar sind (mit tberschiissiger Eisen(111)-
chlorid-Losung  prifen).

2 Std. lang).

Cu 63,54

= = (,5224;
CuSCN 121,62
lg T'aktor = 0,71804 — 1

Ublicher Kupfergehalt in einer Probe:

10 bis 100 mg.
Bemerkungen:

Die Losung

schweflige Saure

nicht vollstindig reduziert wiirden.

AbschlieBend

spiillt man noch etwa viermal mit jeweils
3 ml kaltem dest. Wasser und trocknet
bei 110 °C bis zur Gewichtskonstanz (etwa

darf
keine groBeren Mengen von Oxydations-
mitteln wie Nitrat, Eisen(I111) und andere
hoherwertige Ionen enthalten, die die
unwirksam machen
wiirden, so dafl die Kupfer(ll)-lonen

Bend wird 5%ige Schwefelsdure tropfen-
weise zugegeben, bis die Farbe der Losung
von Blau nach Hellgriin umschlagt. Die
Losung ist dann schwach sauer; eventuell
zwischendurch ausgefallenes Kupfer(1I)-
hydroxid mufl sich mit der Sdure eben
wieder klar gelost haben. Es werden nun
40 ml 3%ige schweflige Sdure zugesetzt,
und die Losung wird auf 30 °C erwiarmt.
Unter stindigem Riihren fiigt man trop-
fenweise eine 5%ige Ammonium- oder
Kaliumthiocyanat-Losung bis zu einem
geringen UberschuB hinzu. Zuniichst fillt
dabei ein grinlicher Niederschlag von
Kupfer(l)-Kupfer(I1l)-thiocyanat; dieser
wird aber dann durch Rithren und durch
welteres Zugeben von Fillungsreagens als
reines Kupfer(l)-thiocyanat weill, mit
einem Stich ins Violette. Man ruhrt so
lange, bis sich der Niederschlag gut ab-
setzt und die tUberstehende Losung klar
wird. Bei der erneuten Zugabe von einigen
Tropfen Thiocyanat-Losung darf keine

Der Sauregehalt der Losung darf nicht
zu hoch sein, da mit zunehmender Was-
serstoffionen-Konzentration die Loslich-
keit des Kupfer(l)-thiocyanats grofler
wird.

Ein groBerer Uberschufl an Thiocyanat-
Losung muf3 vermieden werden, da sich
Kupfer(I)-thiocyanat darin zum Teil
komplex lost.

Wihrend des Waschens besteht die Ge-
fahr, dafl der Kupfer(l)-thiocyanat-Nie-
derschlag durch Luftsauerstoff oxydiert
wird. Es muf} deshalb der Waschfliissig-
keit etwas schweflige Saure zugesetzt

werden.

Nach dieser Methode kann Kupter von
fast allen Metallen getrennt werden, wenn
diese in ihrer niedrigsten Wertigkeitsstute
vorliegen, ausgenommen Silber und Queck-
silber(I). Blei und Erdalkalien miissen
vorher als Sulfate abgeschieden werden.
Bei Gegenwart von Wismut, Antimon
und Zinn setzt man 2 g Weinsaure zu, um
diese Metalle komplex in Loésung zu hal-
ten und um Hydrolyse und das Ausfallen
von Oxihydraten dieser Klemente zu ver-
meiden.

Zur Entfernung von Kupfer(l)-thio-
cyanat aus den Tiegeln behandelt man

sie mit warmer, konz. Salpetersaure.
U hlmann



