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CHELATOMETRISCHE BESTIMMUNG VON KUPFER
NACH SEINER SEPARIERUNG DURCH EXTRAKTION

J.ApaM und J.JiROVEC

Institut fiir geologische Wissenschaften, Karlsuniversitdt, Prag 2

Eingegangen am 9. Dezember 1971

Es wurde eine chelatometrische Methode zur Bestimmung von Kupfer nach dessen Separierung
durch Extraktion in eine Chloroformlésung von Phenylessigsdure aus einem schwachsauren
(Urotropin-) Medium ausgearbeitet. Eisen und Aluminium, die gleichfalls extrahiert werden,
konnen mit Fluorid maskiert werden, Zink kann aus der organischen Phase mit verdiinntem Uro-
tropin ausgewaschen werden. Das Kupfer wird nach der Reextraktion mit Ammoniak mittels
chelatometrischer Titration bestimmt.

Die chelatometrische Kupferbestimmung mittels der urspriinglichen Schwarzenbachschen Titra-
tion unter Verwendung von Murexid als Indikator ist nicht mit Schwierigkeiten verbunden, die
Interferenzen der ibrigen, im alkalischen Medium titrierten Elemente sind allerdings erheblich.
Durch die von Amin! beschriebene Methode zur Kupferbestimmung in Aluminiumlegierungen
wird die Frage der Bestimmungsselektivitdt durch Fillen des Kupfers als Sulfid mittels Thio-
acetamids gelost, worauf nach Lsen des Sulfids in Sdure das Kupfer chelatometrisch bestimmt
wird. Das ganze Verfahren ist aber ziemlich zeitraubend. Von Jan&ik und Kérbl? wird Kupfer
mittels Chloroforms aus dem Medium von Urotropin, Brontid und Pyridin extrahiert; im Extrakt
wird dann das Kupfer chelatometrisch bestimmt. Pyridin und Chloroform miissen vor der Titra-
tion durch Verdampfen entfernt werden, wodurch sich das ganze Verfahren ziemlich unange-
nehm gestaltet. Die Methode eignet sich fir die Bestimmung grofler Kupfermengen neben relativ
geringen Mengen der Begleitelemente.

Vor kurzem wurde von Adam, P¥ibil und Vesely® die Verwendungsmdoglichkeit
der Phenylessigsiure (HL) als vorteilhaftes Reagens zur Fallung einer Reibe von
Tonen beschrieben. Viele dieser Phenylacetate sind in einigen organischen Ldsungs-
mitteln unter Entstehen markant farbiger Losungen gut 18slich. Diese Tatsache
wurde von Adam und Pfibil* zur photometrischen Kupferbestimmung verwendet.
Nach Feststellung, daB3 sich das als Phenylacetat extrahierte Kupfer unter anderen
Reagentien auch mit Ammoniak sehr leicht reextrahieren 1a8t, ergab sich die Méglich-
keit einer hochselektiven Kupferbestimmung mit Hilfe der chelatometrischen Titra-
tion. Die Beschreibung der angefithrten Methode wird vorgelegt.

EXPERIMENTELLER TEIL

Chemikalien und Losungen. Es wurden eine 1M Chloroformldsung der Phenylessigséure, ein
1m Puffer mit pH 10 (NH3+NH,CD), eine 5 mg Cu/1 ml enthaltende Lésung, desweiteren Lo-
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sungen mit einem Gehalt von 5 mg Fe/l ml, 5 mg Al/1 m], 5§ mg Ni/1 ml, 5 mg Co/1 ml, 5 mg
Mn/l ml und 5.107 2m Zinksulfatlésung hergestellt. Simtliche Lésungen wurden auf itbliche
Weise durchwegs aus analysenreinen Praparaten bereitet.

ERGEBNISSE

Einfluf der Urotropinkonzentration auf die Kupferextraktion

Kupfer wird in Gegenwart von HL im Urotropinmedium beim pH > 4,5 quantitativ
in Chloroform extrahiert. Der Extrakt ist griin gefirbt. Eine teilweise Extraktion
kann bereits beim pH-Wert von 3,5 beobachtet werden. In Tabelle I sind die durch
Titration auf Grund nachfolgenden Verfahrens gefundenen Werte verzeichnet.

TaBELLE I
EinfluB der Urotropinmenge auf die Kupferextraktion

¥, ml® pH? gefunden ¥, ml® pr gefunden
. Cu, mg Cu, mg
0 3,22 0,25 5,0 4,98 50,55
0,5 3,91 22,91 10,0 5,26 50,55
1,0 4,07 43,91 20,0 5,63 50,68
2,0 4,53 50,41

930%iges Urotropin, ® nach der Extraktion.

100 ml Losung mit einem Gehalt von 50,68 mg Cu wurden in einen 250 ml-Scheidetrichter
gegossen. Zur Losung wurden 10 ml ImM-HL in Chloroform und 0 bis 20 ml einer 30%igen Uro-
tropinldsung zugegeben. Nach einminutigem intensivem Schiitteln des Scheidetrichterinhalts
und nach Abirennen der organischen Phase wurde die Extraktion zweimal stets mit 5 ml 1M-HL
wiederholt und die organischen Anteile wurden verbunden, worauf die wiBrige Phase noch zwei-
mal mit 5 ml Chloroform gewaschen wurde. Den in einem anderen Scheidetrichter befindlichen
vereinigten Extrakten wurden 80 ml Wasser und 20 ml ammoniakalischer Puffer mit einem pH-
Wert 10 zugegeben. Nach einminutigem Schiitteln waren die Phasen getrennt. Der wiBrigen
Phase wurde verdiinnte Schwefelsiure (I :1) bis zur Entfirbung der Losung und ein Uber-
schuB an 5.10”2mM-ADTE zugeben. Mittels Urotropin wurde der pH-Wert auf 4,5 bis 5,5 einge-
stellt, worauf nach Zugabe von Xylenolorange mit 5 . 10_2M—ZnSO4 riicktitriert wurde.

Einfluf8 der HL-Konzentration auf die Kupferextraktion

Das minimale Molverhiltnis Cu : HL muB zwecks quantitativen Verlaufs der Kupfer-
extraktion nachgewiesenermaBen 1 : 2 betragen. Weitere Erhohung der HL-Menge
bis zum untersuchten Verhdltnis 1 : 20 erwies sich, wie aus Tabelle 1I ersichtlich ist,
ohne EinfluB.
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Es wurde so vorgegangen, daB 10 ml 5. 10 2m-Cu?* mit Wasser auf 50 ml aufgefillt und
mit einer gewogenen HL-Menge versetzt wurden, worauf der pH-Wert mit Urotropin auf &5
eingestellt wurde. Dann wurde die das gefillte Kupfer(II)-phenylacetat enthaltende Losung
stets mit 10 ml Chloroform dreimal exirahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
weiter mittels des bereits beschriebenen Verfahrens verarbeitet.

TaBeLLE 11

EinfluB der Phenylessigsduremenge auf die Kupferextraktion

Mol- Mol-
HL, mg verhiltnis Verbragch an HL, mg  verhdltnis Verbrat{ch an
HL: Cu 0,05M-ADTE HL: Cu 0,05M-ADTE
68 1:1 4,62 680 10:1 9,94
136 2:1 9,84 1360 20:1 9,96
272 4:1 9,96

Einflufs von Kationen

Eine Ubersicht {iber das Verhalten der einzelnen Kationen bei der Reaktion mit HL
ist in der fritheren Mitteilung® angefiihrt. Ahnlich wie beim Kupfer entstehen feste,
in organische Losungsmittel extrahierbare Phenylacetate in Gegenwart von Fe?*,
Fe3*, AI3*, Pb%*, Zn?*, UOZ*, Ga®*, In3*, Sc3*, VO?*, Au®* und Platinmetallen.
Der EinfluB von Eisen und Aluminium kann, wie im weiteren angefiithrt wird, durch
Fluoride, der EinfluB von Zink durch seine Reextraktion mit verdiinntem Urotropin
eliminiert werden. Das Verhalten der iibrigen Phenylacetate ist Gegenstand einer
weiteren Untersuchung. Die iibrigen gepriiften Kationen hatten keinen negativen
EinfluB auf die Kupferbestimmung, selbst wenn sie in Mengen bis 500 mg zugegen
waren, Es waren dies Co?*, Ni2*, Cr3*, Mn?*, Cd%*, V3%, MoS*, Wé*, Ge**,
Ca’*, Mg2*, TI*, TI**, Se'V. Einige weitere Elemente, Ti**, Zr**, Th**, Sn**,
schieden sich, ob im Urotropinmedium der Phenylessigsaure oder bei der Siurezer-
setzung der Proben, in Form unldslicher Verbindungen aus, die durch Filtrieren ge-
trennt wurden.

Die Extraktion von Eisen und Aluminium kann durch Zugabe von Ammonium-
fluorid verhindert werden, wobei 5 bis 50 ml 10%ige Fluoridlésung ohne Einfluf
auf die Kupferbestimmung und -extraktion sind. Unter den angefiihrten Bedingungen
kénnen bis 2,5 mg Kupfer neben 500 mg Eisen oder Aluminium verldBlich bestimmt
werden. In Tabelle I1I sind einige Ergebnisse dieser Kupferbestimmungen angefiihrt.

Als Stérelement erwies sich Zink, das sich im Medium von Urotropin und HL
als weiBes, in Chloroform 1sliches Phenylacetat vorfindet. Die Extrahierbarkeit

Collection Czechoslov. Chem. Commun. /Vol. 38/ (1973)



510 Adam, Jirovec :

des Zinkphenylacetats ist, wie Tabelle III zeigt, von der Urotropinkonzentration
in der Losung ziemlich abhéngig.

TABELLE III
EinfluB der Urotropinmenge auf die Extraktion des Zinkphenylacetats

30% gegeben gefunden mg Zn

* Urotropin Zn  jp der wiBrigen |

ml mg Phase im Reextrakt
0 9,75 9,65 -
s 9,75 8,40 1,23

10 9,75 2,95 6,82

20 9,75 — 9,68
0 32,50 32,5 -
5 32,50 29,6 2,93

10 32,50 6,85 26,02

20 32,50 — 32,56

Die Versuche wurden nach folgendem Verfahren durchgefthrt: 9,75 mg Zn (ggf. 32,5 mg Zn)
wurden im Scheidetrichter mit 10 ml IM-HL in Chloroform versetzt, worauf nach Zugabe von
0, 5, 10 und 20 ml 30%ige Urotropinlésung das Volumen der wiflirigen Phase mit Wasser genau
auf 50 ml erginzt wurde. Nach einminutigem Schiitteln des Scheidetrichterinhalts wurden beide
Phasen getrennt und die Extraktion wurde zweimal stets mit 5 ml 1M-HL wiederholt. Dann wurde
die waBrige Phase noch zweimal mit 5 ml Chloroform gewaschen. Nach Einstellen des pH-Wertes
der wilBrigen Phase mittels festen Urotropins und nach Zugabe von Xylenolorange wurde
das Zink mit 5.1072M-ADTE titriert. Den vereinigten organischen Phasen im Schiitteltrichter
wurden 100 ml 1%ige Urotropinldsung zugegeben, worauf pach einminutigem Schiitteln und
Trennen der Phasen die organische Phase noch mit 50 m! Wasser gewaschen wurde. Die ver-
einigten wiflrigen Phasen wurden unter Verwendung von Xylenolorange mit ADTE-Losung
titriert.

Aus der angefiihrten Feststellung, daB Zinkphenylacetat nur aus Losungen mit
groBerer Urotropinkonzentration extrahiert werden kann, bot sich die Moglichkeit
seiner Reextraktion aus dem Chloroformextrakt mit Wasser oder verdiinnter Uro-
tropinlésung. Diese Moglichkeit wurde in der Weise nachgepriift, dafl dem eine
verinderliche Zink- und Kupfermenge enthaltenden Extrakt 100 ml 1%ige Uro-
tropinlosung zugegeben wurden. Durch einminutiges Schiitteln des Scheidetrichter-
inhalts wurde praktisch das gesamte Zink aus der organischen Phase gewaschen und
das Kupfer wurde nach Reextraktion mit Ammoniak auf bereits beschriebene Weise
bestimmt. Die Ergebnisse solcher Bestimmungen sind in Tabelle IV angefiihrt.
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TABELLE IV
EinfluBl des Zinks auf die Kupferbestimmung

Gegeben mg Cu Gegeben mg Cu
mg Zn gegeben gefunden mg Zn gegeben gefunden
10 25,34 25,34 25 101,36 101,15
10 101,36 100,76 50 25,34 25,41
25 25,34 25,17 50 101,36 100,83

Einfluf3 von Anionen

Wie festgestellt wurde, haben die laufend verwendeten Anionen, SOﬁ", NOj3, CI7,
F~, PO}~ und HCOJ im untersuchten Konzentrationsbereich von 10 bis 250 mg Cu
in 50 ml keinen EinfluB auf die Kupferbestimmung. Substanzen vom Typ der Kom-
plexone und Oxysiduren wirken sich bereits in unter 10 mg/SO ml liegenden Mengen
stérend aus.

Praktische Anwendungsmdglichkeiten

Die beschriebene Methode zur chelatometrischen Kupferbestimmung wurde bei der
Bestimmung dieses Elements in Legierungen mit hohem Kupfergehalt iiberpriift.

Arbeitsgang. Ungefihr 0,5 g Probe wurden in 10 ml Scheidewasser gelést und die Losung
wurde fast bis zur Trockene verdampft. Der Abdampfriickstand wurde in 50 ml Wasser gelost
und die Losung in einen 250 ml-MeBkolben filtriert, worauf der Niederschlag am Filter mit 50 ml
heiBer 2,5%iger Chlorwasserstoffsdure gewaschen wurde. Nach dem Erkalten wurde der MeB8-
kolben bis zur Marke mit Wasser aufgefiillt. Fiir die einzelnen Bestimmungen wurde stets ein
Anteil von 25 ml Vorratslosung genommen.

Dem aliquoten Anteil von 25 ml Probe im 250 ml-Scheidetrichter wurden 10 ml 10%ige
Ammoniumfluoridlésung zugegeben und mit Wasser auf ein Volumen von ca. 100 ml erginzt.
Dann wurden 10 ml 1m-HL in Chloroform und nach kurzem Schiitteln 10 ml 30%ige Urotropin-
Iésung zugegeben. Nach einminutigem intensivem Durchschitteln und Trennen der Phasen
wurde die organische Phase in einen anderen Scheiderichter gegossen und die Extraktion zweimal
mit 5§ ml 1M-HL und schlieBlich zweimal mit 5 ml Chloroform wiederholt, worauf die organischen
Anteile vereinigt wurden. Falls die Probe mehr als 1% Zink enthielt, wurden die vereinigten
Kupferextrakte mit 100 ml Wasser mit einem Gehalt von 3 ml 3%iger Urotropinlosung gewa-
schen. Enthielt die Probe weniger als 1% Zink, war das Waschen mit verdiinntem Urotropin
iiberfliissig und den vereinigten Extrakten wurden 75 ml Wasser und 25 ml ammoniakalischer
Puffer (pH 10) zugegeben. Nach einminutigem Schiitteln und Abtrennen der Phase wurde die
wiBrige Phase in den Titrierkolben geschiittet, mit Schwefelsdure (1 : 1) gerade bis zur Entfiarbung
der blauen Lésung angesiuert, worauf nach Zugabe von 5. 1072, ggf. 2,107 2M-ADTE (je nach
der vorausgesetzten Kupfermenge) und nach Einstellen des pH-Wertes mit festem Urotropin
auf A2 5,5 mit einer Zinksulfatldsung von derselben Konzentrationunter Verwendung von Xylenol-
orange titriert wurde.
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Das beschriebene Verfahren wurde durch Kupferbestimmung in mehreren Legie-
rungen von bekannter Zusammensetzung iiberprift (Standardsubstanzen NHKG).

Probe 1: Cu 88,30%, A18,61%,Zn 0,20%, Fe 2,79%, Mn 0,10%; gefunden Cu 88,20%
{(Mittelwert von fiinf Bestimmungen); Probe 2: Cu 58,4%, Zn 39,20%, Pb 1,02%,
Al 0,33%, Mn 0,01%, Sn 0,48%, Fe 0,40; gefunden Cu 58,39%; (Mittelwert aus fiinf
Bestimmungen), Probe 3: Cu 85,05%, Al 9,74%, Fe 3,49%, Mn 1,44%, Zn 0,28%;
gefunden: Cu 84,93% (Mittelwert aus fiinf Bestimmungen).
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