Gasometrische Bestimmung des Kupfers mit Hydrazinsalzen.

Yon
E. EBLER.]

Mit 1 Figur im Text.

Die tiefblaue Losung, welche man beim Ubersittigen einer
Cuprisalzlésung mit Ammoniak erhilt, wird beim gelinden Erwirmen
mit Hydroxylamin- oder Hydrazinsalzen unter heftiger Gasentwick-
lung rasch farblos. Der hier vor sich gehende Prozels ist eine,
durch das Hydroxylamin- bezw. Hydrazinsalz bewirkte Reduktion
des komplexen Kupriammonsalzes zu komplexem Kuproammonsalz.?
Falls kein Uberschufs an Reduktionsmittel angewandt wurde, firben
sich die farblosen Kuproammonkomplexlosungen an der Luft all-
méhlich, durch Oxydationsmittel, z. B. Wasserstoffsuperoxyd, rasch
wieder blau. — Beim Anssuern geben die farblosen Lisungen Kupro-
salze, und aus diesen Losungen f{illt z B. durch Jodkalium direkt
weilses Kuprojodid, oder durch rhodanwasserstoffsaure Salze direkt
weilses Kuprorhodanid aus, ohne dafs es notwendig ist, ein beson-
deres Reduktionsmittel, wie z. B. schweflige Siure zuzugeben.?

Gasometrische Bestimmung des Hydrazins und des Kupfers.

Ich habe im folgenden quantitativ nachgewiesen, dafls die Oxy-
dation der Hydrazinsalze durch eine ammoniakalische Liésung von
komplexem Kupriammoniumsalz streng im Sinne der folgenden
Gleichung verlduft:

! Siehe auch: E. EpLer, Analytische Operationen mit Hydroxylamin- und
Hydrazinsalzen. Habilitationsschrift, Heidelberg 1905, S. 88.
? E. Knoevenaeer und E. EBLER, Ber. deutsch. chem. Ges. 85 (1902), 3065.
24*
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Die blaue Losung von Kuproimmoniumsulfat geht dabei in eine
farblose Lisung von Kuproammoniumsulfat iiber, und zwar werden,
wie aus der Gleichung ersichtlich ist, zur Oxydation eines Molekiils
Hydrazinsulfat vier Molekiile Kuprisalz verbraucht. Dabei wird aller
Stickstoff des Hydrazinsalzes als solcher frei.

Die Reaktion wurde in dem untenstehend abgebildeten, von
W. Hemprrn! beschriebenen Gasentbindungsapparat ausgefiihrt.

,Der Gasentbindungsapparat besteht aus dem Kochkolben R
und dem Glaskiihler S. Der Kochkolben hat einen seitlichen Ansatz
T, welcher durch ein Stopfenventilrohr 7 geschlossen werden kann.
Das Ventilrohr hat einen Glashahn #. Der Kiihler kann mittels
eines Glockenschliffes in den Hals des Kochkolbens eingesetzt werden.
Der Apparat gibt die Moglichkeit, eine Substanz in den Kolben R
zu bringen, dann den Kolben durch eine bei k in Verbindung gesetzte
Wasserstrahlluftpumpe zu evakuieren und hierauf durch Eingielsen
in 7, und Liften des Ventilrohrs m ein Reagens in den Kolben
fliefsen zu lassen. HEs kann dann durch Kochen das fragliche Gas
entbunden und schliefslich durch Zuflie[sen von Fliissigkeit aus T
vollstandig in die Biirette iibergetrieben werden. Ks ist ferner die
Moglichkeit gegeben, durch verschiedene Absorptionsmittel mehrere
gleichzeitig entwickelte Gase durch Absorption in Pipetten vonein-
ander zu trennen und nebeneinander zu bestimmen.*

Ich verfuhr etwas abweichend von dieser HemprLschen Vor-
schrift, indem ich das entwickelte Gas nicht durch Zufliefsen von
Fliissigkeit aus 7 in die Biirette iibertrieb, sondern indem ich nach
dem Abstellen des Kithlwassers in S so lange aus der Flissigkeit
im Kolben R in die Biirette destillierte, bis sich in dieser iiber
dem Quecksilber einige Kubikzentimeter Destillat angesammelt hatten.
Ich benutzte eine ungraduierte Quecksilberbiirette mit Glashahn und
Kithlmantel.

! W, Hemper, Gasanalytische Methoden, 3. Aufl,, 8. 62 u. f.
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Diese Abénderung der HempELschen Vorschrift geschah, weil
ich unter den Oxydationsprodukten neben Stickstoff auch Stickoxydul
zu beriicksichtigen hatte. Stickoxydul 1gst sich leicht in Wasser,
und whre beim Zuflielsen von Wasser aus 7 durch Absorption ver-
loren gegangen.

Aus der ungraduierten Biirette wurde das Gas in eine HeMPEL-
sche Quecksilberbiirette mit Temperatur- und Druckkorrektion iiber-
gefithrt; dabei wurde der Kiithlmantel
der ungraduierten Biirette mit heilsem
Wasser gefiillt, um die in dem iiber-
destillierten Wasser event. gelosten
Spuren von Stickoxydul auszutreiben.

Die Priifung auf Stickoxydul, die
iibrigens in allen untersuchten Fillen die
Abwesenheit dieses Stoffes ergab, ge-
schah durch Schiitteln des Gases mit
absolutem Alkohol nach Uberfihrung
des Gases in eine Absorptionspipette
und nachheriges Entfernen der Alkohol-
diampfe durch konzentrierte Kalilauge.

Die Reaktion wurde sowohl mit
einem Uberschuls von Kupfersalz, als
auch einem Uberschufs von Hydrazin-
gsalz studiert. Sie verliuft in beiden Fillen streng nach der oben
angegebenen Gleichung, und eignet sich deshalb sowohl zur gaso-
metrischen Bestimmung des Kupfers, als auch des Hydrazins.

1. Oxydation des Hydrazinsulfats durch einen Uberschufs ammonia-
kalischer Kuprisulfatiésung.

Gasometrische Bestimmung des Hydrazins.

Die abgewogene Menge Hydrazinsalz wurde in den Kolben R
gegeben, in etwas Wasser gelost und aus dem Ansatz T so lange
ammoniakalische Kupfervitriollssung zugegeben, bis die blaue Farbe
der letzteren nicht mehr verschwand.

Es entwickelten sich aus 0.1259 ¢ Hydrazinsulfat 21.4 ccm
Stickstoff (0° und 760 mm Druck); das sind 26.9 mg Stickstoff
(gef). Nach der Gleichung auf S. 272 sollten 27.2 mg Stickstoff
(ber.) entstehen.
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Bei einem anderen Versuche entwickelten sich aus 0.5387 g
Hydrazinsulfat 182.9 com Stickstoff (0° urd 760 mm Druck);
das sind 166.8 mg Stickstoff (gef.); der Theorie nach sollten ent-
stehen 166.3 mg Stickstoff (ber.).

2. Reduktion von Kupriammonsulfat durch iberschiissige Hydrazin-
sulfatlosung.

Gasometrische Bestimmung des Kupfers.

Die genau abgewogene Menge Kuprisulfat (CuSO, + 5H,0) wurde
im Kolben B in etwas Wasser gelost und mit Ammoniak iibersittigt.
Nach dem Evakuieren wurde durch den seitlichen Ansatz 7 so lange
Hydrazinsulfatlosung zugelassen, bis die blaue Farbe der Kupfer-
lésung vollstandig verschwunden war.

Nach der Gleichung auf S. 872 sollen 4 Molekille Kuprisulfat
1 Molekiil Stickstoff entbinden. Ks sollen also durch je 2 x 249.76 g
CuSO, + 5H,0 je 14.01 g Stickstoff frei gemacht werden.

1. Versuch:

Abgewogener Kupfervitriol: 0.0612 g,
Gemessener Stickstoff (0° und 760 mm Druck): 1.5 cem.

das sind: 1.9 mg (gefunden) Stickstoff.
Theorie: 1.7 mg (berechnet) Stickstoff.

2. Versuch:

Abgewogener Kupfervitriol: 0.7899 g.
Gemessener Stickstoff (0° und 760 mm Druck): 17.9 ccm.

das sind: 22.5 mg (gefunden) Stickstoff.
Theorie: 22.2 mg (berechnet) Stickstoff.

Storend wirken bei dieser Bestimmung die Metallsalze, die
selbst auch oxydierend auf Hydrazinsalze einwirken; das sind, abge-
sehen von den Edelmetallsalzen, die Salze des Quecksilbers und des
Silbers.

Sind diese stérenden Metalle vorhanden, so fillt man sie am
besten aus ammonikalischer Losung vermittelst Hydroxylaminchlorid
oder Hydrazinsulfat in metallischem Zustande aus; das Kupfer geht
dabei als komplexes Kuproammoniumsalz in Lésung. Man filtriert
ab, wischt mit ganz verdiinntem Ammoniak aus, und raucht das
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Filtrat zur Zerstérung des {iberschiissigen Hydroxylamin., bezw,
Hydrazinsalzes zunichst mit konzentrierter Salpetersidure, und dann
zur Umwandlung der Nitrate in Chloride mit konzentrierter Salz-
sdure auf dem Wasserbade zur Trockene ein. Der Riickstand wird
mit wenig Wasser in den Kolben R des Hemrrrnschen Gasentbin-
dungsapparates gespiilt, dann mit konzentriertem Ammoniak iiber-
sittigt und in der oben beschriebenen Weise mit einem Uberschuls
von Hydrazinsulfatlésung reduziert und der dabei freiwerdende
Stickstoff gemessen.?!

1 cem Stickstoffl von 0 Grad und 760 mm Druck entspricht
11.31 mg Kupfer.

Auch durch Ferrinesche Losung werden nach PETERsEN? das
Hydrazin und seine Salze genau im Sinne der Gleichung:

N,H, + 0, = N, + 2H,0

lediglich zu Stickstoff und Wasser oxydiert, jedoch erhiilt man durch
Titration keine genauen Resultate; dagegen gibt PETERSEN an, dals
man durch Messung des bei der Reduktion entwickelten Stickstoffs
konstante Resultate im Sinne der obigen Gleichung erhilt.

Die Oxydation der Hydrazinsalze durch Frerrinesche Losung
ist mehr geeignet zur Bestimmung des Hydrazins und seiner Deri-
vate, als zur Bestimmung des Kupfers.®

Noch eine andere gasvolumetrische Bestimmung des Kupfers
vermittels Hydrazinsalzen ist von PureorTi* vorgeschlagen worden.
Die Methode beruht auf der Zersetzung einer Kupfersulfatlosung
durch Hydrazinsulfat bei Gegenwart von Kochsalz, wobei Zerfall im
Sinne folgender Gleichung stattfinden soll:

4CuS0, + 10NaCl 4 N,H,.H,S0, = 2Cu,Cl, + 5Na,S0, + 6 HC1+2N.

! Nachdem ich einmal festgestellt habe, dafls das Gas stets frei von Stick-
oxydul ist, ist es natiirlich einfacher, den Kiihler S direkt mit einer graduierten
Quecksilber-, oder auch Wasserbiirette zu verbinden, und so das Stickstoff-
volumen direkt{ abzulesen.

* Z. anorg. Chem. b (1894), 1.

3 Vergl. Stracur, Monatsh. f. Chem. 12 (1891), 524; 13 (1892), 299. —
Bexepigr und Stracue, Monatsh. f. Chem. 14 (1893), 270. — Kirr, Chemiker-
Ztg. 22 (1898), 358. — Stracue und Irirzer, Monatsh. f. Chem. 14 (1893), 33.
— F. pe Vmims, Ber. deutsch. chem. Ges. 27 (1894), 1521 u. 28 (1895), 2611. —
Horremany u. pe Vries, Ree. des trav. chim. d. Pays-Bos 10, 229.

* Gaxs. Chem. Ital. 26 11 (1896), 559.
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DE Girarp und pE SarorTa! halten diese von PurecoTTr an-
gegebene Zersetzungsgleichung fiir unrichtig, die Methode deshalb
fir ungenau und schlagen vor, bei Gegenwart von Natronlauge zu
arbeiten. Im letzteren Fall soll sich die Zersetzung des Hydrazin-
sulfats quantitativ im Sinne der (leichung:

4CuS80,.5H,0 + N,H,.H,S0, + 10NaOH = 2Cu,0 + N, +

5Na,S0, + 28H,0
vollziehen.

E. Bimini2 macht mit Recht darauf aufmerksam, dafls diese
Gleichung nicht den tatsichlichen Verhaltnissen entspricht, dalfs
vielmehr die Reduktion bis- zum metallischen Kupfer geht, und dafs
letzteres im fein verteilten Zustande katalytisch zersetzend auf das
Hydrazinsalz einwirkt, so dafs man bei der Methode von bE GIRARD
uud DE SarorTA zu grofse Mengen von Stickstoff erhalt.

1 Bull. Soc. Chim. Paris [3] 81 (1904), 905.
2 Atte R. Accad. dei Limcer Roma [5] 14 1 (1905), 386.

Hevdelberg, Chemisches Universititslaboratorium.

Bei der Redaktion eingegangen am 26. September 1905.





