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162. H. G, S6derbaum: Ueber das Acetylen als quantitatives
Reagens.
(Bingegangen am 15. April.)

Wie unliingst gezeigt (vgl. S. 760, 814), wird durch Einleiten von
Acetylen in die ammoniakalische L&sung eines Cuprisalzes das Metall
als schwarzes Kupferacetylid quantitativ ausgefilit. Die Flissigkeit
ist nach beendigter Operation vollkommen farblos und giebt, ange-
sfivert, auf Zusatz von Ferrocyankalium keine Spur der bekannten,
Zusserst empfindlichen Kupferreaction. Es hat sich in der That bei
niherer Untersuchung herausgestellt, dass das Acetylen in vielen
Fiéllen zur quantitativen Abscheidung und Bestimmung des Kupfers
nicht weniger geeignet ist, als der Schwefelwasserstoff, welchen es in
gewisser Hinsicht sogar entschieden iibertrifft.

Bestimmung des Kupfers.

Ausfihrung der Versuche!). Das zu analysirende Salz
wurde in der 100- bis 200-fachen Menge Wassers geldst, mit einigen
ccm Ammoniak verseétzt und kurze Zeit auf dem Wasserbade erwirmt.
In die, am zweckmdssigsten in einem Erlenmeyerkolbchen befindliche,
dunkelblaue Flissigkeit wurde dann Acetylen bis zur vélligen Sattigung
eingeleitet. Die Erwirmung ist zwar nicht unbedingt nothwendig, da
das Kupfer auch in der Kilte quantitativ abgeschieden wird; sie
bietet aber zwei wesentliche Vortheile dar: erstens wird die Reaction
dadurch beschleunigt, zweitens wird der Niederschlag in der Wirme
sofort flockig ausgefillt, ohne etwa einen an den Gefisswandungen
fest haftenden Ueberzug zn bilden, was bei niedriger Temperatur
h&ofig eintritt. -

Im geschlossenen Kolbchen kann nun der Niederschlag beliebig
lange in Beriihrung mit der mit Acetylen gesittigten Fliissigkeit ver-
bleiben, ohne irgend welehe Veriinderung zu erleiden; im offenen
Gefdss hingegen geht ein Theil des Kupfers nach einiger Zeit, wenn
auch ziemlich langsam, wieder in Losung?), was bei analytischen Ver-
suchen genau zu beachten ist. '

Nach beendigtem Abfiltriren und Auswascher wurde das Acetylid
durch halbstiindiges Digeriren mit heisser, verdiinnter Salpetersiiure
zersetzt, der hinterbleibende kohlige Rickstand aufs Filter gebracht
und das zur Trockne ‘eingedampfte Filtrat durch vorsichtiges Gliihen .
in Kupferoxyd dbergefihrt, welches schliesslich mit der dem Filter
") Eine ausfihrlichere Mittheilung  werde ich spiter an anderer Stelle
verdffentlichen,

%) Selbstversténdlich nur so lange die Flassigkeit ammoniakalisch bleibt;
reinee Wasser ist auch bei Luftzutritt ohne Einwirkung.
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sammt dem kohligen Riickstand entstammenden Asche vereinigt wurde.
Es erheischt die Vorsicht, auf diese Weise das Acetylid zu zerlegen
und das organische Zersetzungsproduct von dem anorganischen getrennt
zu gldhen, weil sonst durch Verpuffung leicht Verlust entstehen
kann. — Die Resultate sind genan.

Belege: 1. 04775 g CuSO, + 5H30Q, entsprechend 0.1214 g =
25.42 pCt. Cu, gaben 0.1516 g CuO = 0,1211 g = 25.35 pCt. Cu. — 2. 0.4002 g
CuS0,; + 5H;0, entspr. 0.1017 g Cu, gaben 0,1275 g CaQ = 0.1018 g =
25.44 pCt. Cu. — 3. 0.5571 g CuCly + 2 Hy O, entspr. 0.2075 g=2317.25 pCt. Cu,
gaben 0.2596 g CuO = 20.73 g = 37.21 pCt. Cu. — 4. 0.1595 g CuO, in
HNO; geoldst, gaben 0.1595 g CuO.

Gegenwart von Alkalisalzen beeintrichtigt die Fallung nicht
Durch Anwesenheit von viel Ammoniumsalzen wird sie dagegen ver
zogert berw. verhindert. Man vermeide deshalb einen grésseren
Sauaredberschuss in der mit Ammoniak zu shttigenden Ldsung.

" Da das Acetylid die im urspriinglichen Kupfersalz enthaltene
Siiure nicht zurlickhalt, kann letztere in dem vom Niederschlag ab-
laufenden Filtrat sehr wohl bestimmt werden.

Belege: 1. 0.4341 g CuSOy + 5HsO gaben nach Entfernung des
Kupfers mittels Acetylen 0.4071 g BaSO, = 12.89 pCt. S (Ber. 12.82 pCt.)
— 2. 05105 g CuCly + 2Hs0 gaben 0.8565 g AgCl = 41.50 pCt. (Ber.
41.60 pCt.)

Im Vergleich mit der Ausfillung des Kupfers durch Schwefel-
wasserstoff besitzt die Acetylenmethode den Vorzug, dass sich der
Niederschlag #usserst leicht und schnell, und zwar ohne besondere
Vorsichtsmasssregeln auswaschen l&sst, weshalb die Fehlerquelle,
welche dort in der leicht stattfindenden Oxydation des Sulfirs liegt,
hier ganz vermieden wird. Ausserdem ist der Geruch des reinen
Acetylens bei weitem nicht so penetrant ynd beldstigend, wie der
des Schwefelwasserstoffs; er diirfte vielmehr von den meisten Leuten
als angenehm bezeichnet werden!). Bei snalytischen Arbeiten mit
Acetylengas wird jedenfalls der Abzug ganz Gberflissig sein. Auch
der gebréiuchlichen Bestimmung des Kupfers mittels Alkalien ist die
neue Methode insofern fiberlegen, als durch das Fallungsmittel keine
fixen und schwer auszuwaschenden Bestandtheile der Analyse su-
gefiihrt werden.

Trennung des Kupfers von Zink.

Da die Losungen vieler Metallsalze von Acetylen gar nicht ge-
fillt oder sonst beeinflusst werden, lag der Gedanke nahe, letzteres
auch als qusntitatives Trennungsmittel zu benutzen. Aus leicht
1) Auch Moissan hat schon friher (compt. rend. 121) auf den keines-

wegs unangenehmen, »&therischen« Geruch des reinen Acetylens hinge-
wiesen, '

59¢
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ersichtlichen Griinden wurden vor Allem diejenigen Metalle, deren
Hydrate in Ammoniak 18slich sind, in den Kreis der Untersuchung
gezogen und zundichst die Einwirkung des Acetylens auf gemischte
Kupfersalz- und Zinksalz-Lésungen einem niheren Studium unterworfen.
Es hat sich dabei ergeben, dass Zinksalze zwar zu denjenigen Ver-
bindungen gehdren, deren Gegenwart die Abscheidung des Kupfer-
acetylids verlangsamen oder, falls gréssere Mengen zugegen, sogar
verhindern, dass aber durch Zusatz von schwefliger Sdure das Kupfer
wiederum quantitativ ausfillbar gen.acht werden kaun.

Der so entstandene, anfangs braunrothe, allmihlich schwarz
werdende Niederschlag ist, wie zu erwarten, mit keinem der friher
beschriebenen Kupferacetylide identisch; am wahrscheinlichsten ist
er als eine Verbindung bezw. ein Gemisch von Acetylid und Acetylir
aufzufassen, da er die Metall- und Kohlenwasserstoff-Atome etwa im
Verhiltniss 2:3 enthilt. Besonders bei ungeniigender Ammoniakzu-
gabe hat er bisweilen einen geringen Schwefelgehalt aufzuweisen,
dessen Retrag jedoch nie geniigend hoch gefunden wurde, um eine
Identificirung mit dem Berthelot’schen »sulfite de cuprosacétyles?)
zn erlaunben.

Die Analyse wurde sonst in oben angegebener Weise ausgefiihrt,
und im Filtrate vom Kupferniederschlag das Zink zur Controlle ent-
weder gewichts- oder maass-analytisch nach iiblichen Methoden be-
stimmt.

Belege: 1) 0.2506 g CuS04+ 5 H30 =0.0637 g Cu und 0.0862 g ZnO
=0.0692 g Zn gaben 0.0797 g Cu0 =10.0636 g Cu und 0.0685 g Zn. — 2)
0.0929 g CuO und 02160 g ZnO=1733 g Zu gaben 0.931 g CuO und

0.1736 g Zn. — 3) 0.6931 g CuS0; + 5HyO0 und 0.3275 g ZnO = 0.2628 g
Zu gaben 0.2629 g Zr.

Die Resultate sind somit auch hier befriedigend. Das Zink wird
vom Kupferacetylid nicht im geringsten Grade mitgerissen.

Weitere Versuche iber die Anwendbarkeit der Methode auf an-
dere Metalle sind im Gange. '

Hrn. Robert Ohlsén sage ich fiir seine Unterstitzung bei der
vorliegenden Untersuchung meinen besten Dank.

Gothenburg, im April 1897.

Y 8. Ann. de Chimie et de Physique, 4. série, tome IX, 391 (1866).





