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288. Fritz Ephraim: Uber ein neues Reagens zur qualitativen
und quantitativen Bestimmung des Kupfers.
(Eingegangen am 25. Juni 1930.)

Bei Untersuchungen mit Salicylaldoxim wurde festgestellt, dafl
diese Verbindung ein Kupfersalz gibt, das sich in hervorragender Weise
zum Nachweis und zur Bestimmung von Kupfer eignet und das es gestattet,
dieses Element neben allen anderen Metallen aus saurerLdsung quantitativ
abzuscheiden und in sehr bequemer Weise zur Wigung zu bringen. Das
sehr haltbare Reagens leistet filr Kupfer das gleiche und mehr, wie Tschu-
gaeffs Dimethyl-glyoxim fiir Nickel. Die Firma Schering-Kahl-
baum, Berlin N., Miillerstr. 170/171, hat sich in freundlicher Weise bereit
erklart, es auf Lager zu halten?®).

Versetzt man die waflrige oder essigsaure Losung des Salicylaldoxims
mit einer ebensolchen Kupferlésung, so erhdlt man einen volumindsen, hellen,
gelbgriinlich weilen Niederschlag von der Formel (C;H¢O,N),Cu, der sicher-

lich einen inneren Komplex darstellt und die neben-
~~CH-N.0f stehende Konstitution besitzen diirfte. Der Nieder-
schlag ist, wenn auch flockig, offenbar von krystalli-
~~.0-—u nischer Beschaffenheit, setzt sich beim Umriihren leicht
zusammen, geht rasch zu Boden und ist gut filtrierbar.
Vor der Fillung mit Cupron?) (Benzoin-oxim) hat das Salicylaldoxim den
Vorteil der Verwendbarkeit in saurer Lésung, weshalb es, da die Salicyl-
aldoxim-Salze aller anderen Metalle in Sdure 16slich sind, die Abscheidung
von allen anderen Metallen in einer Operation erméglicht. Stérungen, wie
sie fiir Cupferron?®) durch Gegenwart von Eisen, Silber, Quecksilber und
anderen bestehen, gibt es hier nicht. Der Niederschlag braucht auch nicht
wie der des Cupferrons sofort abgesaugt zu werden, da er, wie das iiber-
schilssig zugesetzte Reagens, in der Fillungsfliissigkeit lange unzersetzt halt-
bar ist. Schlie@lich braucht man den ausfallenden Niederschlag von Salicyl-
aldoxim-Kupfer nicht erst durch Veraschen in Kupferoxyd iiberzufiihren.
Man kann ihn vielmehr, dhnlich dem Dimethylglyoxim-Nickel, auf einem
Gooch-Tiegel absaugen und direkt wigen. Da das Gesamtgewicht das
des in ihm enthaltenen Kupfers um mehr als das Fiinffache iibertrifft, so
ist die Bestimmung sehr genau.

Viele andere Metalle geben zwar ebenfalls mit Salicylaldoxim Nieder-
schlige, wenn die Lésung schwach alkalisch oder genau neutral gehalten
wird; diese 1ésen sich aber alle in sehr geringen Siure-Konzentrationen auf
und fallen, wenn die Reaktion von vornherein sauer gehalten wird, iiber-
haupt nicht aus. Dennoch geben auch sie Kom ple xe mit dem Salicylaldoxim,
was z. B. daraus hervorgeht, dal die entstehenden Niederschlige sich in Na-
tronlauge glatt und oft mit charakteristischen Farben auflésen. Auch in
Ammoniak 16sen sie sich, und zwar meist mit anderen Farben als die bloBen
Metall-Ionen. Charakteristisch ist das stark gefirbte, aber lésliche Ferri-
salz; schon in duBerster Verdiinnung gibt Ferrichlorid mit Salicylaldoxim

1) Gréfere Mengen kann man leicht nach dem Verfahren von Claisen u.
Eisleb (A.401, 99, Anm. [1913]) darstellen. Der Schmelzpunkt des Salicylaldoxims
wurde zu 63° gefunden. Die éltere Literatur gibt den Schmelzpunkt 57° an.

?) F. Feigl, B. §6, 2083 [1923].

3) Bandisch, Chem.-Ztg. 88, 1298 [1909].



(1930)] und quantitativen Beslimmung des Kupfers. 1929

eine tief braunviolette Losung. Von den aus neutraler Losung gefillten
Salzen sind nichst dem des Kupfers diejenigen von Nickel und Kobalt
am schwersten nachtriglich in Saure zu 16sen. Ist aber die Lésung bei der
Fillung sehr schwach sauer, so fillt das Kobalt- und Nickelsalz, sowohl
allein wie neben Kupfer, iiberhanpt nicht aus und stért auch in Gegenwart
groBer Mengen die quantitative Bestimmung des Kupfers nicht im geringsten.

Das Fidllungsreagens. I g Salicylaldoxim wird in 5 cem Alkohol
ohne Erwirmen aufgelost, was sehr leicht geschieht. Diese Ldsung giefit
man langsam in 95 ccm Wasser, das auf 80° erwirmt war. Das Oxim scheidet
sich dabei zuerst zum Teil wieder in feiner Olsuspension ab, doch lésen sich
die Oltrépfchen rasch von selbst wieder auf. Starkes Umschiitteln ist zu-
nichst zu vermeiden, weil dadurch die Oltrépfchen wieder vereinigt werden
und eine geringere Oberfliche fiir die Auflosung bieten. Ist die Lsung
aber erst klar geworden, so ist schlieflich doch umzuschiitteln. Endlich
ist zu filtrieren, um etwa Spuren ungelésten Oxims zu entfernen, da diese,
wenn sie in dem Kupfer-Niederschlag enthalten bleiben, beim Erwirmen
zwecks Trocknung leicht eine stirkere Zersetzung hervorrufen.

Qualitativer Nachweis. Die auf Kupfer zu priifende Lésung ist
zundchst zu neutralisieren und dann mit Essigsiure schwach anzusiuern.
Die Fillung ist jedoch selbst in doppelt-normaler Essigsiure nicht wesent-
lich 16slich, wihrend sie gegen freie Mineralsiuren viel empfindlicher ist.
Fiigt man dann das Fillungsreagens hinzu, so erhilt man bei einem Gehalt
von I Teil Kupfer auf 100000 Teile Wasser noch eine recht dicke Fillung;
bei 1: 500000 macht sie sich nur als deutliche Opalescenz geltend, die erst
nach Tagen Flocken absetzt. Bei I: 1000000 ist die Opalescenz nur gerade
noch bemerkbar. Zum Vergleich sei bemerkt, dal Cupron nur bis zur Ver-
ditnnung 1: 33000 Reaktion ergibt.

Quantitative Bestimmung. Die zu fillende Loésung ist mit Natron-
lauge bis zum Auftreten eines bleibenden Niederschlages zu versetzen und
dieser ist dann durch Zusatz von einigen Tropfen Essigsiure zu lsen. Das
Volumen der Iosung kann innerhalb der gewdhnlichen analytischen Grenzen
beliebig sein. Die Oxim-Lésung wird dann bei Zimmer-Temperatur zugefiigt.
Der sofort entstehende Niederschlag ballt sich beim Umrithren leicht zu-
sammen. Zuweilen 148t man absitzen und priift, ob ein weiterer Oxim-
Zusatz noch weitere Fillung hervorbringt. Fin erheblicher Uberschu8 des
Fillungsreagenses beeintrichtigt zwar das Resultat nicht, ist aber insofern
von Nachteil, als er verlingertes Auswaschen erforderlich macht; denn es
sind unbedingt auch die letzten Oxim-Spuren durch Auswaschen zu ent-
fernen, da sie, im Niederschlag zuriickgehalten, eine beim Trocknen sichtbar
werdende Zersetzung hervorbringen. Hierin liegt die einzige, aber leicht
zu iiberwindende Schwierigkeit des Verfahrens. Die Filtration erfolgt durch
einen Berliner Porzellantiegel Nummer A1 mit porésem Boden. Beim
Absaugen ist darauf zu achten, dal Wachwasser nachgefiillt wird, bevor
sich der Bodensatz durch Trockenwerden spaltet, weil das Waschwasser
sonst nicht den ganzen Niederschlag durchzieht. Der Gang des Auswaschens,
fiir welches kaltes Wasser zu verwenden ist, wird mittels der Eisenchlorid-
Reaktion verfolgt. Gibt das Waschwasser mit Ferrichlorid gar keine Fiarbung
mehr, so ist noch z-mal durchzuwaschen. Wenn die anderen Komponenten
dies gestatten, kann man auch gleich bei der Fillung Ferrichlorid zusetzen
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und dann solange auswaschen, bis das .Waschwasser véllig farblos durch-
lauft. Ist dies der Fall, so wird scharf abgesaugt und dann bei 100—-105°
getrocknet. Meist geniigt 1I-stdg. Trocknen. Die Temperatur soll 1159
keinesfalls tibersteigen, da sonst bei lingerem Trocknen ein kleiner Gewichts-
verlust eintritt.

Das erhaltene Salicylaldoxim-Kupfer enthilt 18.95% Cu.

Je 0.2484 g Kupfersalz: 0.0585 bzw. 0.0590 g CuO.
(C;H4O4N);Cu. Ber. Cu 18.95. Gef. Cu 18.82, 18.99.

Das Kupfersalz ist fiir die Analyse erst bei 160° anzuschmoren, da es
in reinem Zustande beim Erhitzen zur Verpuffung neigt.

Bei den folgenden Trennungen war Fremdmetall in einer Menge von
2—3 Atomen pro Atom Kupfer zugegen. Einige Analysen wurden auch bei
Gegenwart sehr groBer Mengen von Fremdmetall ausgefiihrt; es blieb dies auf
das Resultat ohne EinfluB3.

Zugefiigtes gef. g Cu- Kupfer
Fremdmetall Salicyl-aldoxim gef. angew. A
— 0.5342 0.10I2 g 0.I10II g +o0.0001 g
Zn 0.5342 o.1012 g 0.I0I1 g +o0.0001 g
Ni 0.5332 0.1009 g 0.I0II g —0.0002 g
Co 0.5329 ) 0.1008g  o.101I g —0.0003 g
Cd 0.5334 0.1009 g 0.I0II g ~—0.0002 g
Felll 0.5347 0.I0I3 & 0.I01I g +o0.0002 g
Ag 0.5354 0.7016 g 0.I0II g +o0.0005g
Hgl!! 0.5355 0.1016 g o.1o11 g +0.0005 g
Aslll 0.5352 0.10158 o.1011 g +0.0004¢g

Die Bestimmung neben Arsen wurde in. einer Ldsung vorgenommen,
die As,O, neben soviel Salzsiure enthielt, als zu dessen Auflésung notwendig
war, und die dann mit einigen Grammen Natriumacetat abgestumpft war.
UnterldBt man die Abstumpfung, so fillt das Resultat erheblich zu niedrig
aus. Nun bildet sich zwar auch bei der Umsetzung des Oxims mit den
normalen Schwermetallsalzen eine kleine Menge Mineralsiure durch doppelte
Umsetzung; aber diese ist so gering, dafl sie nicht stért. Die Filtrate der
Kupferoxim-Niederschlige geben auf Zusatz von Natriumacetat nur noch
dulerst geringe Triilbungen. Immerhin kann ein Zusatz von etwas Natrium-
acetat zur Losung nicht von Schaden sein.

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit.





