der 4.5-Pyrazoldicarbonsiiure, dass die wissrige Losung beim Ab-
kiiblen zu einer durchscheinenden Gallerte erstarrt. Die bei 105° ge-
trocknete Substanz wurde analysirt. :
CsH;O;No. Ber. C 384, H 2.6, N 18.0.
Gef. » 880, » 3.1, » 184.

(NO;CH3)
Ho

[ [>CH,.
(NOaCH-z)i\IJ<N0:'

.0.COCH;

Darstellung siehe oben. Feine weisse Nadeln aus verdiinntem
Alkohol. Schmp. 140—141°,

CanOst. Ber. C 42.2, H 3.5, N 13.4.
Gef. » 42.5, 42,3, » 3.2, 3.7, » 185.

In den meisten organischen Ldsungsmitteln leicht 16slich. Ver-
pufft beim Erhitzen im Reagensrobr, aber weniger lebhaft als die
Pyrazolverbindung; verhilt sich ebenso gegen concentrirte Schwefel-
siure. Beim Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiiure entsteht Hydr-
oxylamin, welches als Dibenzhydroxamsidure (Schmp. 1619), sowie
durch Fehling’s Losuog und die charakteristische, von E. Bam-
berger!) angegebene Reaction nachgewiesen wurde. Bei der Oxy-
dation mit verdinnter Salpetersiure entsteht keine Spur Pyrazol-
dicarbonsiure, sondern Oxalsiure.

Trimethylenpikrylacetat,

Hro. Dr. Andreas Jacobi babe ich fir seine ausdauernde und
werthvolle Unterstitzung bei vorstehenden Versuchen bestens zu
danken. —

95. Paul Jannasch und K. Biedermann: Ueber Fillung
und Trennung des Kupfers in natronalkalischer Fiissigkeit
durch Hydrazinsulfat oder Hydrazinchlorhydrat.
(Eingegangen am 13. Februar.)

Schon seit geraumer Zeit hat den Einen von uns die guantitative
Ausféllupg des Kupfers bei Gegenwart reichlicherer Mengen iiber-
schiissiger Natronlauge resp. Kalilauge beschiftigt, um dieselbe zu einer
Anzahl von Metalltrennungen benutzen zu kinnen. Quantitative Tren-
pungen in dieser Richtung gelangen bis jetzt nur bei denjenigen Metallen,
deren Hyperoxyde (Wasserstoffsuperoxydmethoden) oder Hydroxyde
in iiberschiissiger Natronlauge so gut wie unléslich sind, wie beispiels-

1 Diese Berichte 32, 1805.
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weise Mangan von Arsen und Eisen vom Arsen!). Das ist jedoch
unter den gleichen Verh#ltnissen fir das Kupferoxyd, das von Natron-
lauge etwas geldst wird, nicht der Fall und nur dann genaan aus-
fihrbar, wenn sich der Ueberschuss des Natrons nach der erfolgten
Ausfillong wieder mdglichst vollstindig abstumpfen lidsst etc.?), wo-
riiber ich gegenwiirtig noch einzelne Versuche, die bereits erfolgreich
waren, anstellen lasse.

Die ersten, unmittelbar genauen Fillangen und Trennungen ge-
langen mir mit Hrp. H. v. Winkler unter Benatzung von Hydroxyl-
amin, welches das Kupfer auch aus stark alkalischen Lésungen voll-
stindig als Kupferoxydul ausfillt. Nach Ueberwindung verschiedener
kleiner technischer Schwierigkeiten bei der Abfiltration des Nieder-
schlages zur Vermeidung des Triibedarchlaufens und spurenweiser
Wiederoxydation erzielten wir recht zufriedenstellende Resultate, ein-
mal fiir die blosse Kupferfallung und weiterhin bei deren Trennung
von Zink and Arsen.

Alle soeben aufgefiihrten, kleinen Nucbtheile kamen aber ganz
in Wegfall, als ich zusammen mit Hrn. K. Biedermann das Hy-
droxylamin durch das von Curtins entdeckte Hydrazin ersetate,
dessen Sulfat uns der genannte Forscher fiir die nachfolgende Arbeit
in jeder Menge zur Verfiigung stellte.

I. Die Kupferbestimmung.

Der Versuch, aas alkalischer Lisung Kupfer quantitativ bei
Gegenwart von Hydrazinsulfat za fillen, ergab ein recht giinstiges Re-
sultat. Wir nahmen zur Ausfibrung der Analyse eine genan abge-
wogene Menge Kupfersulfat, brachten dieselbe in einem Becherglischen
durch heisses Wasser in Ldsung und gossen Letztere unter Umrihren
in eine gerdumige Berliner Porzellanschale, in welcher sich eine Auf-
lésung von reinem Aetznatron (5 g NaOH: 50 ccm HyO) befand®).
Da das Kupfersulfat der Lauge in der Kilte zugefiigt wird, so ent-
steht zuniichst ein blassblauer, wenig sichtbarer Niederschlag von
Kupferhydroxyd. Man fiigt nun dieser Fillung eine bereitgehaltene,
zum Kochen erhitzte 3-proc. Hydrazinsolfatlsang (ca. 1-—2 ccm) hinza
und riibrt unter langsamem Erwiéirmen auf einer Asbestplatte oder
einem Wasserhade um. Es bildet sich sogleich unter Gasentwickelung

l) cf P Jannasch, »Praktischer Leitfaden d. Gewichts-Analyse« S. 65.

%) cf, 8. a. 0. 5.98, wo dieses Umstandes, als bekannt vorausgesetzt,
nicht speciell gedacht wurde.

3 Alle von unms gebrauchten Ueberachiisse an Natron und Hydrazin
brauchen nicht als absolute aufgefasst zu werden, sondern sind relative. Wir
geben jeweils fir uns bewdhrte Vorschriften an. Jeder mit den betreffenden
Trennungen vertraute Analytiker wird den nothwendigen Ueberschuss an
Fallungs- und Ldsungs-Mittel bald zu treffen und zu beurtheilen verstohen.
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Kupferoxydul, welches bei weiterem Zusatz von ungefihr 3 cem der
Hydrazinlésung unter Farbenumschlag in Braunroth zu metallischem
Kuopfer redacirt wird. Dieser Niederachlag setzt sich rasch und gut
za Boden. Um ihn abzufiltriren, ist es vor Allem geboten, die Fliissig-
keit erkalten zu lassen oder besser mit ausgekochtem Wasser zu
verdiinnen, damit nicht das freie Alkali das Filter zu sehr angreift. Ferner
ist es sehr praktisch, ein Doppelfilter za verwenden. Am zweck-
méssigsten nimmt man hierza nicht zwei gleich grosse Filter, sondern
Y4sst das innere um etwa 2 cm im Durchmesser kleiner sein als das
dussere. Man vermeidet dadurch beim Aaswaschen leichter ein Ueber-
steigen von Niederschlagpartikelchen dber den Filterrand. Das Aus-
waschen selbst geschieht mit heissem Wasser und zwar so lange, bis
die abtropfende Fliissigkeit nicht mehr mit Lakmuspapier reagirt und
auch auf Platinblech verdampft keinen Riickstand ergiebt. Nun trocknet
man das Ganze bei 90°, verascht dann das Filter getrennt vom Kupfer
in einem gewogenen Porzellantiegel, figt darnach allen Niederschlag
hinzu und gliht im Sauerstoffstrom iiber einer gewdhnlichen Gas-
flamme. Ein Gliben im Sauerstoffstrome ist jedoch nicht unbedingt
erforderlich, wenn man die Vorsicht gebraucht, mit einem Platinspatel
ab und zu das glihende Product za lockern und allseitig mit der
umgebendere Gliihluft in Berdihrung zu bringen. Man gliht bis zar
Gewichtsconstanz und kann nachtriiglich noch die Vollstindigkeit der
Oxydation zu Kupferoxyd durch schliessliche Behandlang desselben
mit einem Tropfen concentrirter Salpeterséiure u. s. f. feststellen. Des-
gleichen haben wir ab und zu ein nachtrigliches kurzes Glihen im
Sanerstoff als Controlle der Vollstindigkeit der Oxydation angewandt.

I. Analyse: 0.2218 g CuSO; + 5H;0: 0.0704 g CuO = 0.0562 g Cu
= 25.29 pCt. (Theorie = 25.42 pCt.).

. IL Analyse: 0.2094 g CuSOy + 5H30: 0.0666 g CuO = 0.0532 g Cu
= 25.41 pCt. (Theorie = 25.42 pCt.).

II. Trennung von Kupfer und Zink.

Angewandt hierzu wurden Zinksulfat uad Kupfervitriol. Diese
Salze lésten wir in einer beliebigen, aber nicht zn reichlich be-
messenen Menge Wassers und figten die vollkommen klare Ldsung
tropfenweise unter bestindigem Umriibren einer 10-procentigen Natron-
lange (50 ccm), welche sich in einer glatten Berliner Schale befand,
hinzu. Es ist unbedingt ndthig, die Fillung in einer solchen Schale?)
vorzanehmen, da selbst Kaliglas weniger widerstandsfihig gegen al-
kalische Hydrazinlosung ist und damit eine Verunreinignng veran-

!) Bei einigen Versuchen bewdhrten sich Platinschalen weniger gut,
weil sich bei ibnen an einzelnen Stellen das Kupfer sehr fest anhaftend
niederschlug.
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lange enthaltenden Fliissigkeit giebt man nunmehr 5 ccm einer drei-
procentigen Hydrazinlésung zu und erhitzt langsam unter Umriibren
auf einem Asbestdrabtnetz. Es trat jetzt eine vollkommene, nach
Erhitzen von wenigen Minuten zu Kliimpchen znsammengeballte, rein
rothbraune Ausscheidung von Kupfer ein, welche sich nach dem Er-
kalten and Verdiionen in der schom unter I beschricbenen Weise
leicht abfiltriren ldsst. Der gesammelte Niederschlag wird anhaltend
mit heissem Wasser ausgewaschen. Beigemengte Zinkhydroxyd-
spuren konnen durch eine vorausgehende Sonderwaschung mit warmer,
ganz verdiinnter Natronlauge beseitigt werden. Wir haben aber
solche Verunreinigung bei den Dutzenden von Trennungen nach der
Hydrazin-Methode so gut wie niemals beobachtet. Das bei 900 ge-
trocknete Kupfer verascht man wieder wie bei L. im offenen Porzellan-
tiegel durch einfaches, kriftiges Durchglihen (unter Zertheilung
groberer Stiickchen) bis zar Gewichtsconstanz, wenn ja ndthig unter
schliesslicher Zuhiilfenahme von Sauerstoffgas resp. einiger Tropfchen
starker, riickstandsfrei verdampfender Salpetersiure.

Das das Zink enthaltende Filtrat wird so lange mit ziemlich
concentrirter Salzsiure versetzt, bis der nach einiger Zeit entstandene
Niederschlag sich wieder gelost hat und die klare, farblgse Flissig-
keit deatlich sauer reagirt. Jetzt fiigt man vorsichtig die ﬁZerechﬁssige
Sodalésung unter Umschiitteln aus einer Pipette unter der Fliissig-
keitsoberfliche hinzu, hierbei das nur zu ein Drittel angefiillte Becher-
glas stets mit einer durchlochten Uhrschale bedeckt haltend. Man
verhiitet so am besten ‘alles Usberschiumen und Verspritzen.
Dieser Niederschlag von Zinkcarbonat ist in bekannter Art weiter zu
behandeln und zu wiigen. Das gegliihte Zinkoxyd muss rein weiss sein
und sich klar in sebhr verdiionter Essigsfiure 16sen, sonst enthilt es
Spuren von Kieselsiure, was wir iibrigens nur ansnahmsweise beob-
achteten.

T. Analyse: 0.2940 g CuSO, + 5H30 + 0.1525 g ZnSO; + 7H,O
= 0.4465 g Sbst.: 0.0935 g Cu0 = 0.0746 g Cu = 16.73 pCt. (Theorie
= 16.77 pCt.) und 0.0431 g Zn0 = 0.343 g Zn == 7.68 pCt. (Theorie="17.74pCt.).

II. Analyse: 0.3040g CuSO; -+ 5Hy0 <+ 0.1890 g ZnSO, + 7THsO
= 0.4930 g Sbst.: 0.0949 g CuO = 0.0770g Cu = 15.61 pCt. (Theorie
==15.69 pCt.) und 0.0527 g Zn0 =0.423 g Zn =8.58 pCt. (Theorie = 8.68 pCt.).

III. Trennung von Kupfer und Arsen.

Zur Ausfiibrung dieser Trennung benutzten wir als Grundlage
Kupfersulfat und arsenige Siiure, welch’ Letztere mit einigen Tropfen
starker Salpetersiare zu Arsensiiure oxydirt und dadurch zar klaren
Losung gebracht wurde. Die Fliissigkeit wird tropfenweise einer
10-procentigen Natronlauge (40—50 cecm) unter Umriihren zugegeben
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und dann durch Erwiirmen nach Zusatz von 4—5 cem Hydrazin-
sulfatldsung das Kupfer gefdllt. Der in vorziiglicher Beschaffenbeit
ausgeschiedene Niederschlag waurde wie frilher weiter verarbeitet.

Das im Filtrat befindliche Natriumarseniat wurde folgender-
maassen bestimmt:  Um zunéichst die iiberachiissige Natronlauge zu
entfernen, i#bersattigt man mit Salzsiure, am Schluss mit ein wenig
zugemischter Salpetersiure, und dampft dann das Ganze uuter steter
Gegenwart von etwas Salpetersiure auf 80 ccm ein. Hat sich der
‘Losung Kieselstiure aus Glasgefissen beigemengt, so muss man nur
mit Salpetersfiure iiberséttigen, vollkommen zur Trockne bringen, den
Riickstand mit Salpetersiure und Wasser wieder anfnebhmen und von
dem Ungeldstgebliebenen abfiltriren. Man ldsst nun die klare, farb-
lose Ldsung erkalten und fiigt liberschiissiges Ammoniak und frische
Magnesiamixtur in geringem Ueberschuss hinzu. Nach 15—24-stiin-
digem Stehen (bei 6fterem Umriibren) in der Kiilte kann das hiufig
in Form sebr schén ansgebildeter, nadelférmiger Krystalle ausgefallene
Ammoniummagnesiumarseniat abfiltrirt werden. Die weitere Behandlung
dieses Niederschlages und dessen Wiigung geschieht nach den im
Prakt. Leitfaden der Gewichtsanalyse, pag. 64, genau beschriebenen
Angaben.

I Analyse: 0.1255g Asy05 + 0.2801 g CuSO, + 5 H;0 == 0.4056 g Sbst.:
0.1964 g MgaAssO; = 0.0948 As = 23.37 pCt. (Theorie = 23.41 pCt.) und
0.0886 g CuO = 0.0708 g Cu = 17.46 pCt. (Theorie = 17.53 pCt.).

II. Analyse: 0.2230 g As3O; + 0.2556 g CuS0,; + 5H,0 = 0.4786 ¢
Shst.: 0.3495 g Mgy As; Oy = 0.1687 As = 35.24 pCt. (Theorie = 35.29 pCt.)
uad 0.0813 g CaO = 0.0649 g Cu = 13.56 pCt. (Theorie == 13.68 pCt.).

IV. Trennung von Kupfer und Zinn.

Nach einer lingeren Reihe von Versuchen und mebr als 30 Tren-
pungen gelang es uns auch, auf Grundlage der schon besprochenen
Versuchsbedingungen, eine genaue, brauchbare, quantitative Scheidung
von Kupfer und Zinn ausfindig zu machen. Zu diesem Zwecke be-
handelten wir Gemenge von reinstem Kupfer und Zinn mit nicht
mebr Kdnigswasser, als unbedingt erforderlich ist, um eine klare griine
Lésung zu liefern. Bei Verwendung eines grdsseren Ueberschusses
des S#uregemisches wuss dieser nach erfolgter Losung durch Ab-
dampfen bei missiger Hitze wieder entfernt werden. Zur Hilfte mit
Wasser verdiinnt, giebt man diese Flissigkeit tropfenweise zu einer
heissen, aus reinem Aetznatron von dem 15-fachen Gewichte der
geldsten Metalle hergestellten Lange, welcher 2—3 g Hydrazin-
chlorhydrat beigefigt sind. Die Wirkung des hier angewandten
Chblorids ist dieselbe wie diejenige des zu den vorausgehenden Tren-
nungen gebrauchten Sulfats, doch machten wir bei einer grossen Ap-
zahl von Kupfer- und Zinn-Trennungen die Wahroebmung, dass die
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gleichzeitige Gegenwart von Sulfaten die Genaaigkeit der Analysen
beeintrichtigt, indem sich hierbei stets Spuren von Zinn der Kupfer-
fsllang beimengten und dernach selbst durch Auswaschen des Nieder-
schlages mit warmer verdinnter Natronlauge nicht mebr entfernen
liessen, sodass die Kupferwerthe um eine Kleinigkeit zn hoch ausfielen.
Das so gefallte Kupfer wird eine Zeit lang in der Porzellanschale
bei Gegenwart des iiberschiissigen Hydrazins erhitzt; diese stirkere
Erwérmung hat den Zweck, etwa mitgerissenes Zinn als Natrium-
stannat wieder in Ldsung zu bringen, was bei Abwesenheit von
Sulfaten gut gelingt, selbstverstindlich der hierzn néthige Ueberschuss
an freiem Natron in der Flissigkeit voransgesetzt. Nach Abkiihlung
und ev. Verdinnen mit ausgekochtem Wasser filtrirt man den Nieder-
schlag durch ein Doppelfilter ab und wischi tiichtig mit siedendem
Wasser aus. Auch wird man aus einem zu hellen Farbenton der
Féllung schon entnechmen, ob noch ein mehrfaches Waschen mit
warmer, verdiinnter Natronlange vorausgehen soll. Die weitere Be-
handlung geschieht in apaloger Weise wie bei den friiheren Kupfer-
trennungen.

Die das Zion enthaltende alkalische L&sung ibersiittigt man
schwach mit starker Salzsiiure. In dieser Fliissigkeit bewirkt jetzt
aberschiissiges Ammoniak eine Fillang von Zinnhydroxyd, welches
sich jedoch auf Zusatz von gelbem Schwefelammonium leicht wieder
15st. Das Ganze wird auf dem Wasserbade eine Zeit lang erhitzt
und darnach vorsichtig mit verdiinnter Salzséiure schwach angessuert.
Die entstehepde Fillung von Zinnsulfid setzt sich nach etwa ein-
stiindigem Erwirmen anf dem Wasserbade klar ab und ist leicht filtrirbar.
Den mit warmem Schwefelwasserstoffwasser ausgewaschenen Nieder-
schlag fiihrt man behufs Wiigung durch miissiges Glithen, zum Schloss
in einem Sauerstoffstrome, in Zinnstiure fiber (a. a. 0. 8. 174).

I. Analyse. 0.0813g Cu+ 0.2336 g Sn = 0.3149 g Sbst.: 0.1014 g CuO
= 0.0810 Cu == 25.72 pCt. (Theorie = 25.81) und 0.2965 Sn0Q; = 0.2332
Sn == 74.06 pCt. (Theorie = 74.18 pCt.).

II. Analyse: 0.1247 g Cun + 02729 Sn = 0.3976 g Sbst.: 0.1558 Cu0
= 0.1244 Cu == 31.28 pCt. (Theorie = 31.38 pCt.) und 0.3461 Sn 0; = 0.2723
Sn = 68.48 pCt. (Theorie = 68.61 pCt.).

Heidelberg, Universititslaboratorinm. Februar 1900.





