
Gasometrische Bestimmung des Kupfers mit Hydrazinsalzen. 
Von 

E. EBLER.] 

Mit 1 Figur im Text. 

Die tiefblaue Losung , welche man beim Ubersattigen einer 
Cuprisalzlosung mit Ammonink erhalt, wird beim gelinden Erwarmen 
mit Hydroxylamin- orler Hydrazinsalzen unter heftiger Gasentwick- 
lung rasch farblos. Der hier vor sich gehende Prozefs ist eine, 
durch das Hydroxylamin- bezw. Hydrazinsalz bewirkte Reduktion 
des komplexen Kupriamnionsalzes zu komplexem Kuproammonsalz. 
Falls keiu Uberschufs an Reduktionsmittel angewandt wurde, farben 
sich die farblosen Kuproammonkomplexlosungen an der Luft all- 
mahlich, durch Oxydationsmittel, z. B. Wasserstoffsuperoxyd, rasch 
wieder blau. - Beim Ansauern geben die farblosen Losungen Kupro- 
salze, und aus diesen Losungen fallt 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 Saure zuzugeben.2 

Gasometrische Bestimmung des Hydrazins und des Kupfers. 

Ich habe im folgenden quantitativ nachgewiesen, dals die Oxy- 
dation der Hydrazinsalze durch eine ammoniakalische Losung von 
komplexem Kupriammoniumsalz streng im Sinne der folgenden 
Gleichung verliiuft : 

Siehe ttucli: E. EBLER, Analytische Operationen mit Hydroxylamin- und 

E. KNOEVENAGEL und E. EBLEB, Ber. deutsch. chm. ffes. 35 (1902), 3065. 
Hydrazinsalzen. Habilitationsschrift, Heidelberg 1905, S. 38. 
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Die blaue Losung von Kuproimmoniumsulfat geht dabei in eine 
farblose Losung von Kuproammoniumsulfat iiber, und zwar werden, 
wie aus der Gleichung ersichtlich ist, zur Oxydation eines Molekuls 
Hydrazinsulfat vier Molekiile Kuprisalz verbraucht. Dabei wird aller 
Stickstoff des Hydrazinsalzes als solcher frei. 

Die Reaktion wurde in dem untenstehend abgebildeten, von 
W. HEMPEL beschriebenen Gasentbindungsapparat ausgefuhrt. 

,,Der Gasentbindungsapparat besteht aus dem Kochkolhen R 
und dem Glaskuhler S. Der Kochkolben hat einen seitlichen Ansatz 
T, welcher durch ein Stopfenventilrohr m geschlossen werden kann. 
Das Ventilrohr hat einen Glashahn m. Der Kuhler 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 T, und Luften des Ventilrohrs m ein Reagens in den Kolben 
Aielsen zu lassen. Es kann dann durch Kochen das fragliche Gas 
entbunden und schlieklich durch Zuflielsen von Flussigkeit aus T 
vollstandig in die Burette iibergetrieben werden. Es ist ferner die 
Moglichkeit gegeben, durch verschiedene Absorptionsmittel mehrere 
gleichzeitig entwickelte Gase durch Absorption in Pipetten vonein- 
ander zu trennen und nebeneiaander zu hestimme~i.'~ 

Ich verfuhr etwas abweichend von dieser HEMPELschen Vor- 
schrift, indem ich das entwickelte Gas nicht durch Zufliersen von 
Flussigkeit nus T in die Burette iibertrieb, sondern indem ich nach 
dem Abstellen des Kuhlwassers in S so lange aus der Fliissigkeit 
im Kolben R in die Burette destillierte, bis sich in dieser uber 
dem Quecksilber einige Kubikzentimeter Destillat angesammelt hatten. 
Ich benutzte eine ungraduierte Quecksilberburette mit Glashahn und 
Kuhlmantel. 

W. HEPPEL, Gasanalytische Methoden, 3. Aufl., S. 62 u. f. 
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Diese Abanderung der HEMPEL schen Vorschrift geschah, weil 
ich unter den Oxydationsprodukten neben Stickstoff auch Stickoxydul 
zu berucksichtigen hatte. Stickoxydul lost sich leicht in Wasser, 
und ware beim Zuflielsen von Wasser aus T durch Absorption ver- 
loren gegangen. 

Bus der ungraduierten Burette wurde das Gas in eine HEMPEL- 
sche Quecksilberbiirette mit Temperatur- 
gefuhrt ; dabei wurde der Kuhlmantel 
der ungraduierten Burette mit heifsem 
Wasser gefullt, um die in dem uber- 
destillierten Wasser event. gelosten 
Spuren von Stickoxydul auszutreiben. 

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

Die Reaktion wurde sowohl mit 
einem Uberschuls von Kupfersalz , als 
auch einem Uberschuls von Hydrazin- 

und Druckkorrektion iiber- 

salz studiert. Sie verlauft in beiden Fallen 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 Uberschurs ammonia- 
kalischer Kuprisulfatlosung. 

\ 

G a s  o m e t r i s c h e B e  s t imm u n  g d e s H y d r  az  i n s. 

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

Es entwickelten sich aus 0.1259 g H y d r a z i n s u l f a t  21.4 ccm 
St icks tof f  (Oo und 760 mm Druck); das sind 26.9 mg St icks tof f  
(gef.). Nach der Gleichung auf S. 272 sollten 27.2 mg St icks tof f  
(ber.) entstehen. 
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Bei einem anderen Versuche entwickelten sich aus 0.5387 g 
H y d r a z i n s u l f a t  132.9 ccm S t i c k s t o f f  ( O o  und 760 mm Druck); 
das sind 166.8 mg S t i c k s t o f f  (gef.); der Theorie nach sollten ent- 
stehen 166.3 mg S t i c k s t o f f  (ber.). 

2. Reduktion von Kupriammonsulfat durch uberschuseige Hydrazin- 
sulfatlosung. 

G a s 0  m e t r i s e  h e  B e  s t i m m  u n g  d e  s K u p f e  r s. 

Die genau abgewogene Menge Kuprisulfat (CuSO, + 5 H,O) wurde 
im Kolben R in etwas Wasser gelijst und mit Ammoniak iibersattigt. 
Nach dem Evakuieren wurde durch den seitlichen Ansatz T so lange 
Hydrazinsulfatlosung zugelassen, bis die blaue Farbe der Kupfer- 
losung vollstandig verschwunden war. 

Nach der Gleichung auf S. 372 sollen 4 Molekule Kuprisulfat 
1 Molekiil Stickstoff entbinden. Es sollen also durch je  2 x 249.76 g 
CuSO, + 5H,O je  14.01 g Stickstoff frei gemacht werden. 

1. V e r s u c h :  
Sbgewogener Kupfervitriol: 0.0612 g. 
Qemessener Stickstoff (Oo und 760 mm Druck): 1.5 ccm. 

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

2. V e r s u c h :  
Abgewogener Kupfervitriol: 0.7899 g. 
Gemessener Stickstoff ( O o  und 760 mrn 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 storenden Metalle vorhanden, so fallt man sie am 
besten aus ammonikalischer Losung vermittelst Hydroxylaminchlorid 
oder Hydrazinsulfat in metallischem Zustande aus ; das Kupfer geht 
dabei als komplexes Kuproammoniumsalz in Losung. Man filtriert 
ab, wascht mit ganz verdiinntem Ammoniak aus, und raucht das 
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Filtrat zur Zerstijrung des uberschussigen Hydroxylamin-, bezw. 
Hydrazinsalzes zunachst mit konzentrierter Salpetersaure, ,und dann 
zur Umwandlung der Nitrate in Chloride mit konzentrierter Sttlz- 
saure auf dem Wasserbade zur Trockene ein. Der Ruckstand wird 
mit wenig Wasser in den Kolben R des HEnnPELschen Basentbin- 
dungsapparates gespiilt, dann mit konzentriertem Ammoniak uber- 
sattigt und in der oben beschriebenen Weise mit einem Uberschufs 
von Hydrazinsulfatlijsung reduziert und der dabei freiwerdende 
Stickstoff gemessen. 

1 ccm Stickstoff von 0 Grad und 760 mm Druck entspricht 
11.31 mg Kupfer. 

Auch durch FEHLING sche Losung werden nach PETERSEN das 
Hydrazin und seine Salze genau im Sinne der Qleichung: 

V,H, + 0, = N, + 2H,O 

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

Die Oxydation der Hydrazinsalze durch FEHLINGsChe Losung 
ist mehr geeignet zur Bestimmung des Hydrazins und seiner Deri- 
vate, als zur Bestimmung des K ~ p f e r s . ~  

Noch eine andere gasvolumetrische Bestimmung des Kupfers 
vermittels Hydrazinsalzen ist von PURGOTTI~ vorgeschlagen worden. 
Die Methode beruht auf der Zersetzung einer Kupfersulfatlosung 
durch Hydrazinsulfat bei Gegenwart von Kochsalz, wobei Zerfall im 
Sinne folgender Gleichung stattfinden sol1 : 

4CuS0, + 10NaC1 +N,H,.H,SO, = 2CuaC1, + 5Na2S0, + 6HC1+2N. 

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

'2. anorg. Chew. 6 (1894), 1. 
Vergl. STRACHE, Nonntsh. f. Chenz. 12 (1891), 524; 13 (1892), 299. - 

BENEDIKT und STRACHE, Nonatsh. f. Chem. 14 (1893). 270. - KITT, Chemilcer- 
Ztg. 22 (1898), 358. - STHACHE und IRITZEK, Jfonatsh. f. Chern. 14 (1893), 33. 
- F. DE VRIES, Ber. dcutsch. chem. ffes. 27 (1891), I521 u. 28 (1895), 2611. - 
HOLLEMANN u. DE VRIES, Rec. des trnv. chin?. d. Pays-Bas 10, 229. 

Gaxz. Chim. Ital. 26 11 (1696). 559. 
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I)E GIRARD und DE SAPORTA~ halten diese von PURC~OTTI an- 
gegebene Zersetzungsgleichung fur unrichtig, die Methode deshalb 
fiir ungenau und schlagen vor, bei Gegenwart von Natronlauge zu 
arbeiten. I m  letzteren Fall sol1 sich die Zersetzung des Hydrazin- 
sulfats quantitativ im Sinne der Gleichung : 

4CuS0,.5H2O + N,H,.H,SO, + 10NaOH = 2Cu,O + N, + 
5Na,SO, + 28H,O 

vollziehen. 
E. R~MINI a macht mit Recht darauf aufmerksam, dah  diese 

Gleichung nicht den tatsaichlichen Verhaltnissen entspricht, d a h  
vielmehr die Reduktion his zum metallischen Kupfer geht, und dafs 
letzteres im fein verteilten Zustande katalytisch zersetzend auf das 
Hydrazinsalz einwirkt, so dafs man bei der Metbode von DE GIRARD 
uud DE SAPORTA zu grofse Yengen von Stickstoff erhalt. 

* Bull. SOC. Chim. Paris [3 ]  31 (1904), 905. 
Atdi R. Accad. dei Lincei  Roma [5] 14 I (1905), 386. 

Reidelberg, Chernisches Ulziversitatslaborctorium. 

Bei der Redaktion eingegangen am 26. September 1905. 




