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der 4.5-Pyrazoldicarbonstiure, daas die wassrige L6sung beim Ab- 
kiiblen zu einer durchscheinenden Gallerte erstarrt. Die bei 103O ge- 
trocknete Subetanz wurde analysirt. 

CsH104Ns. Ber. C 38.4, H 2.6, N 18.0. 
Gef. * 38.0, * 3.1, * 18.4. 

(YOaCHs) 
H @ \ A  

Trimcthylenpikqlacetat, 1 JXH,. 

. o .  COC& 
( N a C H d k ,  \NO2- 

Darstellung siehe oben. Feine weisse Nadeln aus verdiinntem 
I\lkohol. Schmp. 140-1419 

C~IHIIOSN~.  Bcr. C 42.2, El 3.5, N 13.4. 
Gef. s 42.5, 42.3, * 3.2, 3.7, * 13.5. 

In den meisten organischen Lbsnngsruitteln leicht loslich. Ver- 
pufft beim Erhitzen im Reagensrohr, aber weniger lebhaft als die 
Pyrazolverbindung ; verhtilt sich ebenso gegen concentrirte Sch wefel- 
siiure. Beim Erwiirmen mit verdiinnter Schwefelslure entstebt Hydr -  
ox ylamin,  welches als Dibenzbgdroxamslure (Schmp. 161 o), sowie 
durch Feh l ing ’ s  Liisung und die charakteristische, von E. Bam- 
be rge r  I) angegebene Reaction nachgewiesen wurde. Bei der Oxy- 
dation mit verdiinnter Salpetersiiure entsieht keine Spur Pyrazol- 
dicarbonetiure, sondern Oxalsiiure. 

Hm. Dr. A n d r e a s  J a c o b i  babe ich fiir seine ausdauernde und 
werthvolle Unterstiitznng bei vorstehenden Versuchen bestens zu 
dauken. - 

95. Paul Jannaech und K. Biedermann: Ueber FWung 
und Trennung dee Kupfers in natzonalkalieoher Fliiesigkeit 

duroh Hydresineulfat oder Hydrasinohlorhydrat. 
(Eingegangen am 13. Februar.) 

Schon seit geraumer Zeit bat denEiuen ron uns die quantitative 
Aisfiilluog des Kupfers bei Gegenwlrrt reichlicherer Meugen iiber- 
schiissiger Natronlauge resp. Kalilauge beschiiftigt, urn dieselbe zu einer 
Anzahl von Metalltrennungen benutzen zu kiinnen. Quantitative Tren- 
nungen in dieser Ricbtung gelangen bis jetzt nur  bei denjenigen Metallen, 
deren Hyperoxyde (Waseeretaffeuperoxydmethoden) oder Hydroxyde 
in iiberschiissiger Natronlauge 80 gut wie unliislich sind, wie beispiels- 
-- 

1) Diese Berichtc 32, 1805. 



weise Mangan von Arsen und Eimn von Amen’). Dae ist jedoch 
unter den gleichen Verhtiltnissen f6r daa Eupferoxyd, dae von Natron- 
lauge etwas gelijst wird, nicht der Fall und nur dann genau aus- 
fiihrbar, wenn sich der Ueberschuse des Natrons nach der erfolgten 
Ausftillung wieder m6glichst vollstandig abstumpfen liisst etc. *>, WO- 

riiber ich gegenwirtig noch einzelne Versuche, die bereits erfolgreich 
waren, anatellen laese. 

Die ersten, unmittelbar genauep Fgllangen und Trennungen ge- 
Iangen mir mit Hrn. H. v. W i n k l e r  uoter Benutzung von Hydroxyl- 
amin, welches das Kupfer auch aue stark alkalischen Liisungen voll- 
standig als Kupferoxydul ausfiillt. Nacb Ueberwindung rerschiedener 
kleiner technischer Schwierigkeiten bei der Abfiltration dee Nieder- 
schlages zur Vermeidung des Triibedurchlaufens und apurenweiser 
Wiederoxydation erzielten wir recht zufriedenstellende Resultate, ein- 
ma1 f i r  die blosse Kupferfgllung und weiterhin bei deren Trennung 
von Ziok und Arsen. 

Alle eoeben aufgefiihrten, kleinen h’tlchtheile kamen aber ganz 
in Wegfall, als ich zusammen mit Hrn. K. Biedermann das Hy- 
droxylamin durch das von C u r t i u s  entdeckte Hydrazin ersetzte, 
dessen Sulfat uns der genannte Forscher fiir die nachfolgende Arbeit 
in jeder Menge zur Verfiigung etellte. 

I 

I. D i e  Kupferbest immung.  
Der Versuch, aus alkaliecher Lijsung Eupfer quantitativ bei 

Gegenwart von Hydrazinsulfat zu fiillen, ergab ein recht ghstiges Re- 
sultat. Wir nahmen zur Ausfiihrung der Analyse eine genau abge- 
wogene Menge Kupfersulfat, brachten dieeelbe in einem Bechergliischen 
dumb beisses Wasser in L6sung und gossen Letztere unter Umriibren 
in eine geriiumige Berliner Porzellanschale, in  welcher sich eine Auf- 
lijeung von reinem Aetznatron (5 g NoOH : 90 ccm HoO) befand 3. 
Da das Kupfersulfat der Lauge in der Ktilte zugefiigt wird, so ent- 
steht zunkhst ein blaaeblauer, wenig sichtbarer Niedenrchlag von 
Eupferhydroxyd. Man fiigt nun dieser Fiillung eine bereitgehaltene, 
zum Kochen erhitzte 3-proc. HydrazinsulfatlBsung (ca. 1-2 ccm) hinzu 
und riihrt unter lengsamem Erwiirmen auf einer Asbestplatte oder 
einem Wasserbade urn. Es bildet sich sogleich unter Gasentwickelung 

1) cf. P. Janaasch, ,Praktischer Leitfadon d. Gewichts-Analyse* S. 65. 
9 cf. a. a. 0. S. 98, wo dieees Umstaniles, als bekannt vorausgesetzt, 

nicht specie11 gedacht wurde. 
3 Alle von uns gebrauchten Ueberschfisse an Natron und Hydrazin 

brauchen aicht als absolute aufgefaast zu werden, sondern sind relative. Wir 
geben jeweils f ir  uns bewiihrte Vomchrilten an. Jeder mit den betreffenden 
Trennungen vertraute Analytiker wird den nothwendigen Ueberachuss an 
FHllungs- und L6sungs-Mittel bald zii treffen und zu beurtheilen verstehen. 

- - _ -  



Kapferoxydul, welchea bei weiterem Zueatz von ungeflihr 3 ccm der 
Hydrazinliieang unter Farbenumscblag in Braunroth za metalliechem 
Kupfer reducirt wird. Dieser Niederechlag setzt eich raech und gut 
zn Boden. Um ihn absufiltriren, ist es vor Allem geboten, die Fliieeig- 
keit erkalten w laseen oder beeeer mit aasgekochtem Warner zu 
verdiinnen, damit nicht das freie Alkali dae Filter zn eehr angreift. Ferner 
iet ee eehr praktiecb, ein Doppelfilter zu verwenden. Am zweck- 
mdleeigsten nimmt maa hierzu nicbt zwei gleich groeee Filter, eondern 
l h e t  das innere a m  etwa 2 cm im Durchmeeeer kleiner eein ale das 
Stissere. Man vermeidet dadurcb beim Auewaschen leichter ein Ueber- 
steigen von Niederschlagpartikelchen iiber den Filterrand. Das Aus- 
wascben eelbat geechiebt mit heieeem Waseer und zwar so lange, bis 
die abtropfende Fliiseigkeit nicht mebr mit Lakmaepapier reagirt und 
auch auf Platinblech verdrmpft keinen Riicketand ergiebt. Nan trocknet 
man dae Gauze bei 90°, verascht dann das Filter getrennt vom Kupfer 
in einem gewogenen Poreellantiegel, fiigt darnach allen Niederechlag 
hinzu und gliibt im Saaeretoffetrom tber einer gewahnlichen Gas- 
Aamme. Ein Glthen im Saaeretoffstrome ist jedoch nicht unbedingt 
erforderlich, wenn man die Voreicht gebraucht, mit einem Platinspatel 
a b  and zu dae gliiheode Product zu lockern and alleeitig rnit der 
omgebendep Gliihluft in BeAhrung zn bringen. Man gl8bt bie zur 
&wicbtsconetanz und kann nachtriiglich noch die VollsUindigkeit der 
Oxydation zu Kupferoxyd durch schlieeslicbe Bebandlung deeselben 
mit einem Tropfen concentrirter Salpetereliure u. s. f. feetatellea. Des- 
gleichen haben wir ab und zu ein nachtrliglichee kurzee Gliihen im 
Saneretoff ale Controlle der Volletiindigkeit der Oxydation angewaadt. 

I. Analyse: 0.2218 g CUSOI + 5&0: 0.0704 g CuO = 0.0569 g Cu 
= 25.29 pCt. (Theorie = 25.42 pCt.). 

11. Analpae: 0.9094 g CnSO, + 5Hs0: 0.0666 g CuO = 0.0532 g Cu 
25.41 pCt- (Theorie = 25.42 pCt.). 

11. T r e n n u n g  vou K u p f e r  uud Zink. 
Aogewandt bierzu wurden Zinksulfat uod Kupfervitriol. Diese 

Salze lbsten wir in einer beliebigen, aber nicht zu reichlich be- 
meseenen Menge Waeeere und fiigten die vollkommen Mare L6sung 
tropfenweiee unter beetiindigem Umrlihren einer 10-procentigen Natron- 
iauge (50 ccm), welche sich in einer glatten Berliner Schale befand, 
binzu. Ee iet unbedingt nbthig, die Flillung in einer solcben Schalel) 
vorzunehmen, da eelbst Kaliglas weniger widerstandsflihig gegen al- 
lralieche Hydrazinliieung iet und damit eine Verunreinigung veran- 

9 Bei einigen Versuchen bewshrten sich Platinachalen weniger gut, 
weil sich bei ihnen an einzelnen Stellen daa Kupfer sehr fest anhaftend 
niederschlug. 

---__ 
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lnssen kann. Der kalten nod einen grossen Ueberachuss an Natron- 
lauge enthaltenden Fliissigkeit giebt man nunmehr 5 ccm einer drei- 
procentigen Hydrazinliisnng en und erhitzt laogaam unter Umruhren 
auf einem Asbestdrahtnetz. Es trat jetzt eine vollkommene, nach 
Erhitzen von wenigen Minuten zu Eliimpchen zaeammengeballte, rein 
rothbraune Ausecheidung von Kupfer eiit, welche sich nacb dem Er- 
kaiten nnd Verdiinnen in der schon unter I beschriebenen Webe 
leicht trbfiltriren Iffast. Der gesammelte Niederschlag wird anhaltend 
mit heissem Wasser ausgewaschen. Beigemengte Zinkhydroxyd- 
spiiren kiiiinen dnrch eine vorausgebende Sonderwaschnng mit warmer, 
ganz verdiinnter Natronlauge beseitigt werden. Wir haben aber 
solche Verunreinigung bei den Dutzenden von Trennungeu nach der 
Hydrazin-Methode so gut wie niemals beabachtet. Das bei 90° ge- 
trocknete Kupfer verascbt man wieder wie bei I. im offenen Porzellan- 
tiegel durch einfacbes, krtiftigee Durchgliiben (unter Zertheilung 
griiberer Stiickchen) bis ziir Gewichtsconstanz, wenn j 3  niithig nnter 
schliesslicher Zuhiilfenshme von Sanerstoffgas resp. einiger Triipfcbm 
starker, riickstandsfrei verdampfender Salpetersiiure. 

Das das Zink enthaltende Filtrat wird so lange mit ziemlicb 
concentrirter Salzsiiure versetzt, bis der nach eiuiger Zeit entstandene 
Niederschlag sicb wieder gellist hat und die klare, farbl se Fliissig- 

Sodnliisung unter Umschiitteln aus einer Pipette nnter der Fliissig- 
keitsoberflgche binzu, hierbei das nnr zu ein Drittel angefiillte Becber- 
glae stets mit einer dnrchlochten Uhrschale bedeckt baltend. Man 
rerhutet so am besten alles Ueberscbiinmen und Verspritzen. 
Dieser Niederscblag von Zinkcarbonat ist in bekaunter Art weiter zu 
behandeln und zu wiigen. Das gegliihte Zinkoxyd muss rein weiss sein 
und sich hlar in sehr rerdurinter Essigsiiure liisen, sonst enthiilt ea 
Spuren von Kieselsiiure, was wir iibrigens nnr ausnahmsweise beobl 
acbteten . 

T. S n a l y s e :  0.2940 g CuSO, + 5HaO + 0.1525 g ZnSO4 + 7 HtO 
= 0.4465 g Sbst.: 0.0935 g CuO = 0.0746 g Cu = 16.73 pCt. (Theorie 
= 16.77 pCt.) und 0.0431 g ZnO = 0.343 g Zn = 7.68pCt. (Thwrie=7.74pCt.). 

11. Analyse: 0.3010g CuSO4 + 5 Ha0 + 0.1890 g ZnSOI + 7 HPO 
= 0.4930 g Sbst.: 0.0913 g CuO = 0.0770g Cu = 15.61 pCt. (Thmrie 
= 15.69 pCt.) und 0.0537 g ZnO =0.433g Zn=8.58 pCt. (Theorie = 8.68 pct.). 

keit deutlich sauer reagirt. Jetzt fiigt man vorsicbtig die ii 8 erachiissige 

111. T r e n n u n g  von  K u p f e r  und Arsen. 
Zur Susflhrnng dieser Trennung benutzten wir als Grundlage 

Kupfersulfat und arsenige SBure, welch’ Letztere mit einigen Tropfen 
starker Salpetersaure zu Arsenstiure oxydirt und dadurch zur klaren 
Liisung gebracht wnrde. Die Fliidsigkeit wird tropfenweise einer 
10-procentigen Natronlauge (40-50 ccm) unter Umriibren zugegeben 



uud dann durch Erwiirmen nach Zueatz yon 4-5 ccm Hydrazin- 
sulfntlbeung das h‘upfer gefiillt. Der in vorziiglicher Beschaffenbeit 
ausgeschiedene Niederecblag wurde wie frfiher weiter verarbeitet. 

Dae im Filtrat befindliche Natdumareeniat wurde folgender- 
maassen beetimmt: Um tunlichst die iiberechiiesige Natronlauge zu 
entfernen, iiberairttigt man mit Salzsiiure, am Schlnss mit eiu wenig 
zugemischter Salpetereffure, und dampft dann das Ganze uuter steter 
Gegenwart VOII etwae Salpetereiiure auf 80 ccm ein. Hat sich der 
‘Losung Kiesels&ure aus Glasgefiiesen beigemengt, so muss man nur 
rnit Salpetereffure iiberellttigen, vollkommen zur Trockne bringen, den 
Riickstand mit Salpetereiiure und Waeser wieder aufnehmen und VOH 

dem Ungelostgebliebenen abfiltriren. Man lLs t  nun die klare, farb- 
lose Losung erkalten und Wgt iiberschiissiges Ammoniak und frieche 
Magnesiamixtur in geringem Ueberschuse hinzu. Nach 15- 24-stfin- 
digem Steben (bei iifterem Umriihren) in  der Kiilte kann dae hHu6g 
in Form sebr echijn aosgebildeter, nadelfirmiger Krystalle ausgefallene 
Ammoniummagnesiumareeniat abfil trirt werden. Die weitere Behandlung 
dieses Niederschlagee und dessen Wagung gescbieht nach den im 
Prakt. Leitfaden der Gewichteanalyse, pag. 64, genau beschriebenen 
Angaben. 

1. A n  alyiie: 0.1255g A8903 + 0.4801 g CuSOi + 5 Ha0 == 0.4056 g Sbst.: 
0.1964 g &fgas@o7 - 0.0948 As = 23.37 pCt. (Theorie = 23.41 pct.) nnd 
0.0886 g CuO = 0.0708 g Cu - 17.46 pCt. (Theorie = 17.53 pCt.). 

11. Analpse: 0.2230 g At& + 0.2556 g CuSOl + 5B10 = 0.4786 g 
Sbst.: 0.3495 g Mg3As07 = 0.1687 As = 35.24 pCt. (Theorie -- 35.29 pCtJ 
nnd 0.0813 g CaO = 0.0649 g Cu = 13.56 pCt. (Theorie = 13.68 pCt.). 

IV. T r e n n u n g  von K u p f e r  u n d  Zinn. 
Nach einer liingeren Reihe von Versuchen und mebr als 30 Tren- 

nungen gelang 88 uns auch, auf Grundlage der schon besprochenen 
Versuchsbedingungen, eine genaue, brauchbare, quantitative Scheidung 
von Kupfer und Zinn ausfindig zu macbeD. Zu diesem Zwecke be- 
hnndelten wir Gemenge von reinstem Knpfer und Zinn mit nicht 
mehr Kbnigswaaaer, ale unbedingt erforderlich ist, um eine klare griine 
Lbeung zu liefern. Bei Verwendung eines griisseren Ueberschusees 
des Sbregemisches muas dieser nach erfolgter Liisung durch Ab- 
dampfen bei miissiger Hitze wieder entfernt werden. Zur Hiilfte mit 
Wasser verdiinnt, giebt man dieee Fliissigkeit tropfenweise zu einer 
heissen, aue reiuem Aetznatron von dem 15 - fachen Gewichte der 
gelbstea Metalle hergeetellten Lauge, welcber 2 - 3 g Hydrazin- 
chlorhydrat beigefiigt sind. Die Wirkung des hier angewandten 
Chlorids ist dieselbe wie diejeuige des zu den vorausgehenden Tren- 
nungen gebrauchten Sulfate, doch machten wir bei che r  grossen An- 
zahl von Kupfer- und Zinn-Trennungen die Wstbrnehmung, dass die 
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gleichzeitige Qegenwart von Sulfaten die Qenauigkeit der Analysen 
beeintrffchtigt, indem sich hierbei stets Spuren von Zinn der Kupfer- 
fiillung beimengten und darnsch selbst durch Auswsschen des Nieder- 
echlages mit warmer verdiinnter Natronlruge nicbt mehr entfernen 
liessen, sodaes die Kupferwerthe urn erne Kleinigkeit zu hoch ausfielen. 
Dse so gefiillte Kupfer wird eine Zeit lang in der Porzellaneohale 
bei Gegenwart des iiberschiissigen Hydrazins erhitzt; diese starkere 
Erwiirmung hat den Zweck, etwa mitgerissenes Zinn ale Natrium- 
stannat wieder in Liisung zu bringen, was bei Abwesenheit von 
Sulfaten gut gelingt, selbstverstiindlich der bierzu niithige Ueberschnss 
an freiem Natron in der Fliissigkeit vorausgeeetzt. Nacb AbkSblung 
und ev. Verdiinnen rnit ausgekocbtem Wasser fltrirt man den Nieder- 
schlag durcb ein Doppelfilter ab und whcht tiichtig mit siedendem 
Wasser aus. Anch wird man aus einern eu bellen Farbenton der 
Fgillung schon entnechmen, ob noch ein mehrfacbes Waschen rnit 
warmer , verdiinnter Natronlange corausgehen 8011. Die weitere Be- 
handlung geschieht in analoger Weise wie bei den friiheren Kupfer- 
trennungen. 

Die das Zinn enthaltende alkalische Liisuog iibersiittigt man 
schwach rnit starker Salesanre. In dieser Fliissigkeit bewirkt jetzt 
iiberschiissiges Ammoniak eine Fgillung von Zinnbydroxyd, welches 
eicb jedoch auf Zusatz von gelbem Schwefelammonium leicbt wieder 
last. Daa Ganze wird auf dem Wasserbade eine Zeit lang erhitzt 
und darnach vorsichtig rnit verdiinnter Salzsiiure echwach angeeiiuert. 
Die entstehende Fdillung von Zinnsulfid setzt sich nach etwa eh- 
stiindigem Erwfrmen ruf dem Wasserbade klar ab und ist leicht fltrirbar. 
Den rnit warmem Schwefelwasserstoffwssser ausgewaschenen Nieder- 
schlag fiihrt man behufs Wiigung dnrch mtissiges Gliiheo, zum Schluss 
in einem Saueretoffstrorne, in Zinnsiiure iiber (a. a. 0. S. 174). 

I. Analyse.  0.0813 g Cu + 0.2336 g Sn = 0.3149 g Sbst.: 0.1014 g CuO 
= 0.0810 CQ = 25.72 pct. (Theorie = 25.81) und 0.2965 SnOl = 0.233'2 
Sn = 74.06 pCt. (Theorie = 74.18 pCt.). 

11. Analyse:  0.1247 g CQ + 02729 Sn = 0.3976g Sbst.: 0.1558 CUO 
= 0.1244 Cue31.28 pCt. (Theorie = 31.38 pCt.) nnd 0.3461 Sn 02 = 0.2725 
Sn = 68.48 pCt. (Theorie = 68.61 pCt.). 

He id  e l b  e r g ,  Universitiitshborattorium. Februar 1900. 




