
Stlubchen geniigen vollkommen fiir diese Reaction. Das Bleisalz ist 
ein weisser, in Wasser gane unliislicher Kiirper iind fallt beim Ver- 
setzen der SPurel6sung mit Bleiacetat nieder. Dagegen ist das  Silber- 
salz in Wasser u n d  Ammoniak ganz leicht liislic,h. Aiich gegen 
Rupfersulfat - dann Ammoniak, in der Folge Essigsaure - zeigt 
die krystallisirende SPrire das  Verhalten der  Lagsaure, d. h. es  ent- 
steht ein griinlicher Niederschlag beim Erhitzen der griinen, mit 
Rupfersulfat und Ammoniak versetzten SBureliisung, der in verdiinnter 
Essigsaure schwer lijslich ist. Die krystallisirende Saure ist leicht 
lijslich in Wasser. Sie ha t  also viele Eigenschaften mit der Lagsiiure 
gemoin und steht derselben offenbar sehr nahe. An Identitat ist 
aber nicht zu denken. (Siehe Ann. d. Chem. 257, 248.). 

D a r m s t a d t ,  25. August 1893. 

448. Paul Jannasch: Ueber M e t a l l t r e n n u n g e n  in alkalischer 
Losung durch Wasserstoffhyperoxyd. 

(Eiogeg. am 6 .  October; mitgeth. in d. Sitzung von Hrn. W. Will.) 
[V. N i t t h e i l a n g . ]  

V e r h a l t e n  von K u p f e r l i i s u n g e n .  1) 

Versetet man die neutrale Liisung eines Kupfersalzes tropfenweise 
mit verdiinntem Ammoniak, bis sich der entstandene Niederachlag Tort 
Rupferhydroxyd e b e n  wieder gelijst ha t ,  und fiigt nun eine etwa 
3 procentige Wasserstoffhyperoxydl6sung hinzu, so erhalt man unter 
lebhaftem Aofbrausen der Fliissigkeit einen flockig voluminBsen 
Niederschlag Ton schwarz-olivengriinlich gefarbtem Kupferhyperoxyd- 
hydrat 2, Leider gelang es mir noch nicht, diesc Fgllung quantitativ 
anszufiihrerr , denn bei zahlreichen unter den mannigfaltigsten Con- 
centrations- und Temperaturverhaltnissen angestellten Proben mit 
etwa 0 5 g Kupfervitriol blieben stets nicht iinerheblicbe Mengen von 
Kupfer gel fist (durchschnittlich 1.5-2 pCt Kupferoxyd). Zu diesen 
annahernd quantitativen Ausfallungen waren xndem griissere Mengeri 
von Wasserstoffhyperoxyd erforderlich ( 1  50-250 ccm); ausserdem 
ergaben die Wagringen regelmassig vie1 zu hohe Resultate i n  Folge 
von ganz betracbtlichen Kieselsaurebeimengungen , was darauf hin- 

I) Diese Berichta 24, 3202 11. 3915; ferner 26, 1496 u. Journ. f. prakt. 
Chem. 43, 40?. 

2) Bci Gegenmart von meuig niehr Ammonsalz u. Creiem Ammoniak eut- 
stehen gar keine Fdlungen durch dns Reagens; ebenso verhaltec sich saure 
Kupferl6sun gen. 
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deutet , dass das Kupferhyperoxydhydrat in alkalischer Fliissigkeit 
die Porzellangefasse etwas angreift. 

Bei dem Studium des Einflusses, welchen die Mitanwesenheit VOD 

organischen Substanzen, wie Weinsaure u. s. f. auf die Kupferfallung 
durch Wasserstoffhyperoxyd ausiibt, hatte ich Gelegenheit, eine be- 
merkenswerthe chemische Einwirkung zu beobachten , vermittelst 
welcher man einerseits die gleichzeitig oxydirenden und reducirenden 
Eigenschaften einer leicht Sauerstoff abgebenden Verbindung demon- 
striren, sowie andererseits die Bildung aller drei Oxydationsstufen des  
Kupfers in ein und derselben Reaction zeigen kann. Man fallt hierzu 
eine Kupfervitriollosung in einer geraumigen Proberijhre mit uber- 
schiissiger Natronlauge (Kupferhydroxyd) , fiigt darauf soviel Wein- 
siiure hinzu, dass wiederum vijllige Liisung erfolgt und sodann 
Wasserstoffhyperoxyd bis zur Entstehung eines reichlichen Nieder- 
schlages (Kupferhyperoxydhydrat). ErwLrmt man nun rasch mit 
hoher Flamme diese Fallong, so tritt sehr bald unter lebhaftem Auf- 
schlumen ein vollstandiges Verschwinden des Niederschlages ein unter 
voriibergehender prachtjger Dunkelsammtgriinfarbung der Fliissigkeit; 
aus der wieder blau gewordenen Lijsung scheidet sich schliesslicb 
eine reichliche Menge gelbrotbes K u p f e r o x y d u l  ab. Die Kupfer- 
oxydulausscheidung erfolgt meistens plotzlich von selbst beim Erkaltcn 
der von der Flamme fortgenommenen und einige Augenblicke ruhig 
gehaltenen L ~ S U I I ~ ,  sodass sich jetzt der g a m e  Vorgang zu einer so- 
gonannten Zeitreaction gestaltet und auch con diesem Staudpunkte a u s  
unser Interesse verdient. Aber noch wei tere eigenartige Niedersehlage 
wurden von mir uuter gewissen Abanderungen 2er ZusLtze beobachtet. 
Hei dem vielfachen Wechsel der Erscheinungen ist es recht notig, 
der Reaction durch Beriicksichtigung bestimmter Verhaltnisse eine 
sichere Form ihres Auftretens zu geben, wozu die nachfolgende iibcr- 
sichtliche Zusammenstellung der anzuwendenden Mengen beitragem 
soll. Zur Benutzung gelangte hierbei eine 1Oprocentige Kupferritriol- 
liisung, eine gleichconeentrirte Liisung von Weinsdure und eine 
20 procentige vallkommen reine Natronlauge, 

1. Ein Grmisch von 2 ccm Kupferlosung, 3 ccm Weinsiiure, 
4 ccm Natronlauge und 15 ccm 2procent. Wasserstoffhyperoxyd gieht 
rBach raschem momentanen Aufkochen eine beim Erkalten freiwillig 
eintretende reichliche Ausscheidung von hochrothem kornigen Kupfer- 
oxydul. 

2. 2 ccm Rupfersulfat, 1 ccm Weinsaure, 1 ccm Natronlauge und 
10 ccm Wasserstoffhyperoxyd geben nach dem Kochen bis zur Wieder- 
Llaufarbung eine braunriithliche flockige Fallung unter Entfarbung der  
Fliissigkeit. 

3. 2 cem Kupfervitriol, 1 ccm Weinsiiure, 0.5 ccm Natronlauge 
(5 Tropfen) und 5-10 ccm Wasserstoffhyperoxyd geben flockige, rein 
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hellgrun gefarbte , kochbestandige Niederschlage, 
lLgeren  ruhigen Stehenlassen in einen schweren 
(Kupferhydroxydul) und dariiber gelagerte schon 
trennen. 

welche sich beim 
gelblichen Absatz 
hellblaue Flocken 

4. 2 ccrn Kupfersulfat, 1 ccm Weinsaure, 0.5 ccm Natronlauge 
und 15 ccm Wasserstoffhyperoxyd liefern einen lebhaft hellblau ge- 
farbten, beim Rochen vollkommen unveranderlich bleibenden Nieder- 
schlag. 

H e i d  e l  b e r g .  Universitatslaboratorium. August 1893. 

449. P. Jennasch  und J. L e s i n a k y :  U e b e r  quantitative 
N e t a l l t r e n n u n g e n  in alkalischer L o s u n g  durch Wasserstoff- 

hyperoxyd. 
[Eingegangen au 1. October; Initgetheilt in der Sitzuog von Hrn. W. Wil l , )  

[I'l. M i t t  h e i l  u n g.] 

D i e  T r e n n u n g  v o n  B l e i  u n d  K u p f e r .  
Als Ausgangspunkt f i r  unsere Trennungen verwandten wir 

Bleinitrat, reines metallisches Kupfer und Kupferritriol. Zur Aus- 
fiihrung der Trennung wurden ungefahr 0.5 g Bleinitrat und 0.3 g 
rnetallisches Kupfer in  50 ccm Wasser und 10 ccm starker Salpeter- 
&we gelost (geraumige Porzellan-Henkelschale) und darauf mit einer 
Mischung von 60 ccm mindestens zweiprocentigem Wasserstoffhyper- 
oxyd und 20 ccm concentrirtem Ammoniak i n  der Rake versetzt. Z u  
der gelblichbraunen Fallung von Bleihyperoxydhydrat fiigt man 
schliesslich noch 5 ccm einer geslttigten Losung von Ammoncarbonat, 
urn sicher die letzten Spuren von Riei auszufallen, und sammelt den 
Niederschlag auf einem nicht zu grossen Filter. Dieser Niederschlag 
ivird nun zunachst kalt mit einer Mischung von M'asserstoffhyperoxyd 
( 1  Volumen), concentrirtem Ammoniak (1 Volumen) und Wasser (G 
his 8 Volumen) 4 bis 5 Ma1 gewaschen, bis die blaue Kupferfarbe 
i m  Filter nicht mehr sichtbar is t ,  sodann mit verdiinntem, etwa 60 
bis 800 heissem Ammoniak (1 Volumen starkes Ammoniak aaf 
8 Volumen Wasser) und zum Schluss vollstandig mit gleich warmem 
Wasser. Durch blosses kaltes Auswaschen des Bleihyperoxydhydratd 
mit Arnmoniak und Wasser waren wir nicht im Stande, den Nieder- 
schlag riillig kupferfrei zu erhalten , sodass die Bleibestimmungen 
durchschnittlich urn 0.5 pCt. zu hoch ausfielen. Unsere anfanglichen 
Befiirchtungen, das Bleihyperoxyd mocbte in h e i  s s e m  Wasser und 
Ammoniak etwas loslich sein, bestatigte sich gliicklicherweise nicht, 
denn reichliche Proben der auf einem Platindeckel verdampflen 




