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Kupferron (Ammoniumsalz des ::\ -:'\itrosophenyl-hydroxylamins) 

:\ -0(-) :\H(;) 

:\=0 

reagiert mit zahlreichen l\1etallionen unter :=\iederschlaghildung. Y or allem 
die mit höherwertigen Kationen gehildeten Yerhindungen sind unlöslich, 
einzelne Ionen können i3eJhst aus stark sauren Lösungen abgeschieden werden. 
Auf dieser Erscheinung beruht die weityerbreitete analytische An-wendung 
dieses Reagenzes. In dcr Literatur ist die grayiInetrische Ahscheidung zahl
reicher ~Ietallionen mit Hilfe von Kupferron hesehrieben. (S. z. B. [1-3].) 

Das Kupferron yerfügt jedoch üher mehrere aus analytischer Sicht un
günstige Eigenschaften. So ist es z. B. unvorteilhaft, daß es in wäßriger 
Lösung bereits bei Raumtemperatur zersetzt wird, hesonders in saurem :Me

.. dium. Deswegen kann das Kupferron-Reagenz, das im allgemeinen in der 
Form einer ,,-äßrigen Lösung yerwendet wird, nur kurze Zeit aufhewahrt 
werclpn. 

Der durch Ahscheidung mit Kupferron gewonnene ::'\iederschlag ist in 
einzelnen Fällen nicht einheitlich und hat keine stöchiometrische Zusammen
setzung. Außer dem :;\Ietallkupferronat scheidet sich häufig auch die saure 
Form des K IJpferrons ab, da seine Löslichkeit in saurer Form yiel geringer 
ist als in der Salzform. Zu all diesen ]X achteilen kommt noch die relativ geringe 
Wärmestahilität der lHetallkupferronate. Infolge dieser erwähnten Umstände 
ist es im allgemeinen nicht möglich, den ::\iederschlag in Form von Kupferro
nat abzuwägen. 

Zumindest ein Teil dieser l'\ achteile ist yermeidhar, wenn die Abscheidung 
des zu bestimmenden :Metallions in der Form einer Fällungstitration durchge
führt wird. Die Indikation des Endpunktes der Titration kann nach ampero-

1 Auf Grund des an der Tagung für Angewandte Physikalische Chemie. Budapest. 
2-1. :\ovember 1967 gehaltenen Yor~traies. 
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metrischer NIethode erfolgen, das Kupferron ist nämlich an piner Quecksilher
elektrode polarographisch reduzierhar [4, 5]. In saurem jledium liefert es 
eine Sechselektronstufe, in alkalischem dagegen eine Vierelektronstufe. Als 
amperometrisches Reagenz ist das Kupferron auch auf Grund seiner Oxydier
barkeit an der rotierenden Platinelektrodf' yerwendbar [6] . .\litteilungen üher 
die amperomptrische Titration mehrerer Ionen, unter anderen der Eisen-, 
Kupfer-, Titan- und ZirkolliumionelL stehen zur Verfügung [7 11]. Auch 
über die konduktomptrisch und oszillometrisch angezeigte Titration mehrprer 
Ionen mit Kupferron Meßlösung wurde berichtet [l:2-H]. 

Im Laufe unserer Arbeit yersuchten wir für die Titration des Aluminiums 
eine :\Iethode auszuarbeiten, die auch in Anwesenheit \"on Kalzium und 
Jlagnesium yerwendbar ist. Die alllperometrische Titration auf Grund der 
polarographisclwn Stufe des Aluminiums [15] ist ziemlich umständlich und 
praktisch nicht durchführhar. Die alllperollletrisehe Titration des Aluminiums 
mit Fluoridionen wurde unter Verwendung yon Eisen (III)-Indikator [16] 
so'wie o-Oxy-chinolin [17] durchgeführt. Diese Bestil11mungen sind jedoch in 
Anwesenheit von l\Iagnesium und Kalzium gestört. Wir wählten das Kupferroll 
als amperometrisehes Reagenz, da mit diesem Kalzium und l\:Iagnesium in 
schwach saurem Medium keinen ~iederschlag gehen, Aluminiüm dagegen 
ahgesehieden wird. 

Die amperometrisehe Titration des Aluminiums erfolgte in einem Acetat
puffer von pR !1,6, in dem die Konzentration sowohl der Essigsäure wie des 
~atriumacetats 0,1 I1l ,,-ar. (In einzelnen Fällen wurde für die Herstellung 
der Pufferlösung eine Kaliumacetat-Lösung verwendet.) Es ist jedoch zu 
bemerken, daß auch die bei Acetat: Essigsäure Verhältnis \'on 1 : 10 nnd 
10 : 1 durchgeführten Titrationen dasselbe Ergehnis liefertpn. Die Acetatlösung 
enthielt so yiel Aluminium, daß für dessen Fällung 0,5 bis 5 ml O,lm Kupferron
lösung ,"erhraucht 'Huden. (Die Aluminiumionenkonzentratiol1 schwankte 
zwischen 2 .10- 5 und 2 .10- 1 J101/20 m1.) Das yerwenclete Kupferron war ein 
Erzeugnis der Reanal-Werke, Qualität p. a., das in sauerstofffreiem destillier
tem Wasser aufgelöst wurde. Die geil-onnene Lösung war nahezu ,"ollkommen 
farhlos. Im Eisschrank aufbewahrt hlieb sie 1 bis :2 Wochen lang stahil, ihr<, 
Farbe veränderte sich kaum. Bei Raumtelllperatur dagegen zersetzte sich die 
Lösung sichtbar hereits nach 1 his :2 TageIl. Der Titer des Kupferron-Reagellzes 
wurde durch Titratioll einer K upferlösung ,"on hekannter Konzentration 
ermittelt. 

Die Titration erfolgte mit einem Polm-ographen Typ OH-I0:2, in Drei
el<'ktl'odellschaltung. Das Potential der Quecksilhertropfelektrode wurde 
gegen die 1 n Kalomelelektrode auf -lAO V Potential eingestellt. Bei diesem 
Potential ist der Diffusionsstrom des Kupferrons konstant. 

Vor der Titration wurde der aufgelöste Sauerstoff aus der Lösung durch 
Einleiten ,"on Stickstoffgas ausgetriehen; dies ist nicht nur notwendig um den 
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Reduktionsstrom des Sauerstoffes zu yermeiden, sondern auch damit der 
gelöste Sauerstoff nicht mit dem K upferron reagiert. ::\ achher wird der Lösung 
in Portionen yon 1 his 2 Zehntelmilliliter Kupferronlösung zugefügt. :;'\ ach der 
Zugabt, jeder Portion wird die Lö,mng durch Eillipitung Hm Stickstoffgas 
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Abb. 1. Die Inten"itüt des durchfließenden Stromes als Funktion des Yolumens des zlli'efiig:
len Rl'agenzes 

yermischt und nach dem Einstellen der Gascinleitung die Stromstärke gemessen. 
Leider ist die Abscheidung des ::\iederschlages ein ziemlich langsamer Vorgang, 
daher muß man nach der Zugabe des Reagenzes einige :JIinuten warten. bis 
die Stromstärke konstant wird. 

Wird die Intensität des durchfließenden Stromes als Funktion des 
Volumens des zugefügten Reagenzes dargestellt, so erhält man eine Kurye yon 
charakteristischer Form (Abb. 1). Die Stromstärke steigt anfangs an, yerlllin
dert sieh sodann nach dem Erreichen eines :Maximums langsam. :;'\ach dem 
Erreichen des Aquiyalenzpunktes erfolgt wegen des Diffusionstromes des 
in "tberschuß zugefügten Kupferrons ein steiler Anstieg. 

Der Verlauf der Titrationskurve entspricht nicht den Erwartungen. Da 
sich das Aluminium unter den yorliegenden Verhältnissen nicht abscheidet, 
wäre e" zu erwarten, daß die Stromstärke vor dem Acplivalenzpunkt praktisch 
::\ ull ist und nach dem Aquiyalenzpunkt mit der Konzentration des zugefüg
ten Kupferrons linear zunimmt. Die Abweichung der erhaltenen Titrationskurvt· 
von der erwarteten Kur\'e ist eventuell der langsamen Abscheidung des 
Aluminiumkupfenonats zuzuschreiben, es kann jedoch auch nicht ausgeschlos
"en werden, daß sich zuerst yorübergehend ein Aluminiumkupferronat-Kom
plex im Verhältnis 1 : 1 bildet (Acetat oder Hydroxid des AI-Cupf~+-Ions?), 

der sich unter der "Wirkung weiterer Kupferron-Zugabc in das Endprodukt 
ul1rwandelt. Diese Annahme "'ird dadurch unterstützt, daß das }Iaximum 
der Titrationskurye bei etwa einem Drittel des Aquivalenzpunktes liegt. 
Bemerkenswert ist, daß auch im Falle anderer Metalle die yorühergehende 
Bildung ähnlicher Kupferronate angenommen wird [10, 13]. 

J" 
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Die Genauigkeit der beschriebenen amperometrischen Bestimmung ist 
wegen der Unsicherheit der Ermittlung des Aquiyalenzpunktes nicht höher 
als 2 bis 4%. Die Bestimmung ist in Anwesenheit einer zehnfachen Mcnge 'von 
Kalzium oder Magnesium durchführbar. 

,Vir wollen auf unsere Beobachtung hinweisen, daß die Titration in einer 
mit Schwefelsäure oder mit Salzsäure angesäuerten Kaliumchlorid-Grund
lösung nicht ausführbar ist. Obwohl sich das Aluminiumkupferronal aus einer 
Lösung mit einer Säurekonzentration yon einigen 10-3 Mol abscheidet, nimmt 
die Stromstärke nach dem Aquiyalenzpunkt nicht zu: in nicht gepufferter 
saurer Lösung ergibt nämlich das Kupferron keine polarographische Stufe [18]. 
In einer Kaliumchloricl-Grundlösung liefert das Kupferron eine gut definierte 
Stufe. Wird jedoch der Lösung eine geringe ::\Ienge starker Säure zugefügt. so 
nimmt die Stufenhöhe unter der Wirkung der Säurezugahe ab, yerschwindet 
sodann praktisch yollkommen. In Gegenwart von mehr Säure bildet sich jedoch 
die Stufe von neuem aus. 

Die konduktometrische und die oszillometrische Indikationen des End
punktes sind für die Titration des Aluminiums mit Kupferron weniger geeignet, 
dartun sollen diese Verfahren nur kurz behandelt werden. 

Es wurde angestrebt, daß die untersuchte Lösung außer Aluminiumionen 
womöglich nur wenig fremde Ionen enthalte. Der zu bestimmenden Alumi
niumlösung, deren Konzentration yon 10-3 m Größenordnung war, wurde 
so Yiel Acetatpufferlösung zugefügt, daß die Leitfähigkeit der Lösung etwa 
yerdoppelt wurde. 

Der ,Viderstand der Lösung wurde mit einem Konduktometer der 
Firma Radelkis Typ OK-102 bei Raumtemperatur gemessen. Die Kupferron
lösung wurde der Lösung in Portionen yon 1 bis 2 Zchntelmilliliter zugefügt, 
die sodann durch Einleitung '"Oll Stickstoffgas yermiseht wurde. ::\" ach 2 bi;;, 3 
minutigem :Mischen und Einstellen der Gaseinleitung wurde der Widerstand 
ermittelt. Nach 2 bis 3 lVIinuten -war die Leitfähigkeit der Lösung bereits 
praktisch konstant. 

Die Leitfähigkeit nimmt in Abhängigkeit yom zugefügten Reagcnz
volumen monoton zu (Abb. 2). Im Aquiyalenzpunkt ist ein schwacher Kniek 
wahrzunehmen, so dann steigt die Leitfähigkeit in etwas schnell. rem Tpmpo an. 
Der Knickpunkt stimmt mit dem durch amperometrische Titration ermittelten 
Aquivalenzpunkt überein. Die konduktometrische Indikation des Endpunktes 
wurde in Anwesenheit von Kalzium und Magnesium nicht untersucht. 

Wir yersuchten die konduktometrische Titration auch in scln\-ach 
schwefelsaurem Medium durchzuführen. Wir hofften nämlich, daß sich die 
Leitfähigkeit der Lösung auf Wirkung des Kupferroniiberschusses yermindern 
wird und daß infolgedessen im Aquiyalenzpunkt ein schärferer Knickpunkt 
auftritt. Die Abscheidung des Niederschlages yerläuft aber in schwefelsaurer 
Lösung sehr langsam: dadurch wird die Yeränclerung der Leitfähigkeit der 
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Lösung so verzögert, daß die Titration praktisch nicht durchgeführt werden 
konnte. 

Für die oszillometrische Titration wurde ebenfalls eine schwach saure, 
nicht gepufferte Lösung verwendet. Der untersuchten Lösung wurden ver
schiedene Mengen Schwefelsäure zugefügt, die Konzentration der Schwefel-

'----~---'---~-- V ml 

Abb. 2. Die Leitfähigkeit als Funktion des Yolumens des zugefügten Reagenzes 

7; A.."R 

säure schwankte zwischen 0,002 und 0,05 n. Die Titration erfolgte mit Hilfe 
eines Oszillotitrators Typ OK-302. Die mit Kaliumaluminiumsulfat und mit 
Kupferron aufgenommenen Empfindlichkeitsdiagramme zeigten, daß unter 
Anwendung konzentrierterer Lösungen bessere Ergebnisse zu erwarten sind. 
Es gelang uns jedoch nicht eine gut auswertbare Kurve zu erzielen. Auch die 
Titration des Aluminiums mit Kupferron in Anwesenheit yon Komplexon 
III war erfolglos. Die Ursache dieses negativen Ergebnisses ist in der langsamen 
~iederschlagabscheidung zu suchen. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daß die Reaktion zwischen 
Aluminium und Kupferron in Acetatpufferlösung amperometrisch indiziert 
werden kann. Die Titration läßt sich auch in Anwesenheit von Kalzium
und Magnesiumionen durchführen. Die konduktometrische oder oszillo
metrische Indikation des Endpunktes ist jedoch nur kaum oder überhaupt 
nich t geeignet. 

Zusammenfassung 

Verfasser haben die ::\1öglichkeit der Titration des Aluminiumions mit Kupferron 
untersucht. Es wurde festgestellt, daß die Titration in Acetatpufferlösung am besten ampero
metri:;:ch durchführbar ist. Kalzium- und 11agnesiumionen stören die Titration nicht. 
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