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Kupferron (Ammoniumsalz des N-Nitrosophenyl-hvdroxylamins)
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reagiert mit zahlreichen Metallionen unter Niederschlaghildung. Vor allem
die mit hoéherwertigen Kationen gebildeten Verbindungen sind unléslich,
einzelne Tonen kinnen selbst aus stark sauren Loésungen abgeschieden werden.
Auf dieser Erscheinung beruht die weitverbreitete analytische Anwendung
dieses Reagenzes. In der Literatur ist die gravimetrische Abscheidung zahl-
reicher Metallionen mit Hilfe von Kupferron beschrieben. (S. z. B. [1-3].)

Das Kupferron verfiigt jedoch iiber mehrere aus analytischer Sicht un-
giinstige Eigenschaften. So ist es z. B. unvorteilhaft, dafl es in wiBlriger
Lisung bereits bei Raumtemperatur zersetzt wird, besonders in saurem Me-
- dium. Deswegen kann das Kupferron-Reagenz, das im allgemeinen in der
Form einer wiflrigen Ldsung verwendet wird, nur kurze Zeit aufbewahrt
werden. '

Der durch Abscheidung mit Kupferron gewonnene Niederschlag ist in
einzelnen Fillen nicht einheitlich und hat keine stéchiometrische Zusammen-
setzung. AuBer dem Metallkupferronat scheidet sich h#ufig auch die saure
Form des Kupferrons ab, da seine Laslichkeit in saurer Form viel geringer
ist als in der Salzform. Zu all diesen Nachteilen kommt noch die relativ geringe
Wiarmestabilitit der Metallkupferronate. Infolge dieser erwihnten Umsténde
ist es im allgemeinen nicht méglich, den Niederschlag in Form von Kupferro-
nat abzuwigen.

Zumindest ein Teil dieser Nachteile ist vermeidbar, wenn die Abscheidung
des zu bestimmenden Metallions in der Form einer Féllungstitration durchge-
fithrt wird. Die Indikation des Endpunktes der Titration kann nach ampero-

* Auf Grund des an der Tagung fiir Angewandte Physikalische Chemie. Budapest.
24. November 1967 gehaltenen Vortrages.
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metrischer Methode erfolgen, das Kupferron ist ndmlich an einer Quecksilber-
elektrode polarographisch reduzierbar [4, 5]. In saurem Medium liefert es
eine Sechselektronstufe, in alkalischem dagegen eine Vierelektronstufe. Als
amperometrisches Reagenz ist das Kupferron auch auf Grund seiner Oxydier-
barkeit an der rotierenden Platinelekirode verwendbar [6]. Mitteilungen iiber
die amperometrische Titration mehrerer Ionen, unter anderen der Eisen-,
Kupfer-, Titan- und Zirkoniumionen, stehen zur Verfiigung [7T—11]. Auch
tiher die konduktometrisch und oszillometrisch angezeigte Titration mehrerer
Tonen mit Kupferron Mefilosung wurde berichtet [12—14].

Im Laufe unserer Arbeit versuchten wir fiir die Titration des Aluminiums
eine Methode auszuarbeiten, die auch in Anwesenheit von Kalzium und
Magnesium verwendbar ist. Die amperometrische Titration auf Grund der
polarographischen Stufe des Aluminiums [15] ist ziemlich umstdndlich und
praktisch nicht durchfithrbar. Die amperometrische Titraticn des Aluminiums
mit Fluoridionen wurde unter Verwendung von Eisen (III)-Indikator [16]
sowie 0-Oxy-chinolin [17] durchgefithrt. Diese Bestimmungen sind jedoch in
Anwesenheit von Magnesium und Kalzium gestiort. Wir wihlten das Kupferron
als amperometrisches Reagenz, da mit diesem Kalzium und Magnesium in
schwach saurem Medium keinen Niederschlag geben, Aluminium dagegen
abgeschieden wird.

Die amperometrische Titration des Aluminiums erfolgte in einem Acetat-
puffer von pH 4,6, in dem die Konzentration sowohl der Essigsdure wie des
Natriumacetats 0,1 m war. (In einzelnen Fillen wurde fiir die Herstellung
der Pufferlosung eine Kaliumacetat-Losung verwendet.) Es ist jedoch zu
bemerken, dafl auch die bei Acetat : Essigsdure Verhiltnis von 1:10 und
10 : 1 durchgefiihrten Titrationen dasselbe Ergebnis lieferten. Die Acetatlosung
enthielt so viel Aluminium, daf fiir dessen Fidllung 0.5 bis 5 ml 0,1 m Kupferron-
losung verbraucht wurden. (Die Aluminiumionenkonzeniration schwankte
zwischen 2-107% und 2-10! Mol/20 ml.) Das verwendete Kupferron war ein
Erzeugnis der Reanal-Werke, Qualitit p. a.. das in sauerstofffreiem destillier-
tem Wasser aufgelost wurde. Die gewonnene Losung war nahezu vollkommen
farblos. Im Eisschrank aufbewahrt blieb sie 1 bis 2 Wochen lang stabil, ihre
Farbe veridnderte sich kaum. Bei Raumtemperatur dagegen zersetzte sich die
Lésung sichtbar bereits nach 1 bis 2 Tagen. Der Titer des Kupferron-Reagenzes
wurde durch Titration einer Kupferlosung von bekannter Konzentration
ermittelt. ’

Die Titration erfolgte mit einem Polarographen Typ OH-102, in Drei-
elektrodenschaltung. Das Potential der Quecksilbertropfelekirode wurde
gegen die 1 n Kalomelelektrode auf —1,40 V Potential eingestellt. Bei diesem
Potential ist der Diffusionsstrom des Kupferrons konstant.

Vor der Titration wurde der aufgeléste Sauerstoff aus der Losung durch
Einleiten von Stickstoffsas ausgetrieben; dies ist nicht nur notwendig um den
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Reduktionsstrom des Sauerstoffes zu vermeiden, sondern auch damit der
geloste Sauerstoff nicht mit dem Kupferron reagiert. Nachher wird der Lésung
in Portionen von 1 bis 2 Zehntelmilliliter Kupferronlosung zugefiigt. Nach der
Zugabe jeder Portion wird die Lésung durch Einleitung von Stickstoffgas

V. mi

Abb. 1. Die Intensitit des durchfliefenden Stromes als Funktion des Volumens des zugefiig-
ten Reagenzes

vermischtund nach dem Einstellen der Gaseinleitung die Stromstédrke gemessen.
Leider ist die Abscheidung des Niederschlages ein ziemlich langsamer Vorgang,
daher mufl man nach der Zugabe des Reagenzes einige Minuten warten, bis
die Stromstidrke konstant wird. .

Wird die Intensitdt des durchflieBenden Stromes als Funktion des
Volumens des zugefiigien Reagenzes dargestellt, so erhiilt man eine Kurve von
charakteristischer Form (Abb. 1). Die Stromstérke steigt anfangs an, vermin-
dert sich sodann nach dem Erreichen eines Maximums langsam. Nach dem
Erreichen des Aquivalenzpunktes erfolgt wegen des Ditfusionstromes des
in UberschuB zugefiigten Kupferrons ein steiler Anstieg.

Der Verlauf der Titrationskurve entspricht nicht den Erwartungen. Da
sich das Aluminium unter den vorliegenden Verhiltnissen nicht abscheidet,
wire es zu erwarten, dafl die Stromstirke vor dem };qui\'alenzpunkt praktisch
Null ist und nach dem Aqui\'alenzpunkt mit der Konzentration des zugefiig-
ten Kupferrons linear zunimmt. Die Abweichung der erhaltenen Titrationskurve
von der erwarteten Kurve ist eventuell der langsamen Abscheidung des
Aluminiumkupferronats zuzuschreiben, es kann jedoch auch nicht ausgeschles-
sen werden, daf) sich zuerst voriibergehend ein Aluminiumkupferronat-Kom-
plex im Verhdltnis 1 : 1 bildet (Acetat oder Hydroxid des Al-Cupf**-Ions?),
der sich unter der Wirkung weiterer Kupferron-Zugabe in das Endprodukt
umwandelt. Diese Annahme wird dadurch unterstiitzt, dafl das Maximum
der Titrationskurve bel etwa einem Drittel des _,"—\’.quivalenzpunktes liegt.
Bemerkenswert ist, dal auch im Falle anderer Metalle die voriitbergehende
Bildung #hnlicher Kupferronate angenommen wird [10, 13].
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Die Genauigkeit der beschriebenen amperometrischen Bestimmung ist
wegen der Unsicherheit der Ermittlung des Aquivalenzpunktes nicht héher
als 2 bis 4%,. Die Bestimmung ist in Anwesenheit einer zehnfachen Menge von
Kalzium oder Magnesium durchfiihrbar.

Wir wollen auf unsere Beobachtung hinweisen, daf die Titration in einer
mit Schwefelsdure oder mit Salzsiiure angesiuerten Kalinmchlorid-Grund-
16sung nicht ausfiihrbar ist. Obwohl sich das Aluminiumkupferronat aus einer
Liosung mit einer Saurekonzentration von einigen 1073 Mol abscheidet, nimmt
die Stromstdrke nach dem Aquivalenzpunkt nicht zu; in nicht gepufferter
saurer Losung ergibt nidmlich das Kupferron keine polarographische Stufe [18].
In einer Kaliumchlorid-Grundlssung liefert das Kupferron eine gut definierte
Stufe. Wird jedoch der Lisung eine geringe Menge starker Sdure zugefiigt. so
nimmt die Stufenhdhe unter der Wirkung der Siurezugabe ab, verschwindet
sodann praktisch vollkommen. In Gegenwart von mehr Siure bildet sich jedoch
die Stufe von neuem aus. '

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

Es wurde angestrebt, daB die untersuchte Losung auBer Aluminiumionen
womdglich nur wenig fremde Ionen enthalte. Der zu bestimmenden Alumi-
niumlésung, deren Konzentration von 1072 m Gréfencordnung war, wurde
so viel Acetatpufferlosung zugefiigt, dafl die Leitfdhigkeit der Losung etwa
verdoppelt wurde.

Der Widerstand der Lésung wurde mit einem Konduktometer der
Firma Radelkis Typ OK-102 bei Raumtemperatur gemessen. Die Kupferron-
losung wurde der Lésung in Portionen von 1 his 2 Zehntelmilliliter zugefiigt,
die sodann durch Einleitung von Stickstoffgas vermischt wurde. Nach 2 bis 3
minutigem Mischen und Einstellen der Gaseinleitung wurde der Widerstand
ermittelt, Nach 2 bis 3 Minuten war die Leitfihigkeit der Lésung bereits
praktisch konstant.

Die Leitfihigkeit nimmt in Abhéngigkeit vom zugefiigten Reagensz-
volumen monoton zu (Abb. 2). Im Aquivalenzpunkt ist ein schwacher Knick
wahrzunehmen, sodann steigt die Leitfihigkeit in etwas schnelli rem Tempo an.
Der Knickpunkt stimmt mit dem durch amperometrische Titration ermittelten
Aquivalenzpunkt iiberein. Die konduktometrische Indikation des Endpunktes
wurde in Anwesenheit von Kalzium und Magnesium nicht untersucht.

Wir versuchten die konduktometrische Titration auch in schwach
schwefelsaurem Medium durchzufithren. Wir hofften namlich, dafi sich die
Leitfdhigkeit der Losung auf Wirkung des Kupferroniiberschusses vermindern
wird und daB infolgedessen im Aquivalenzpunkt ein schirferer Knickpunkt
auftritt. Die Abscheidung des Niederschlages verlduft aber in schwefelsaurer
Losung sehr langsam: dadurch wird die Verdnderung der Leitfihigkeit der
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Lésung so verzogert, dafl die Titration praktisch nicht durchgefiihrt werden
konnte, ' .

Fiir die oszillometrische Titration wurde ebenfalls eine schwach saure,
nicht gepufferte Losung verwendet. Der untersuchten Lésung wurden ver-
schiedene Mengen Schwefelsdure zugefiigt, die Konzentration der Schwefel-
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Abb. 2. Die Leitfahigkeit als Funktion des Volumens des zugefiigten Reagenzes

sdure 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, dall unter
Anwendung konzentrierterer Losungen 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 von Komplexon
IIT war erfolglos. Die Ursache dieses negativen Ergebnissesistin der langsamen
Niederschlagabscheidung zu suchen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafl die Reaktion zwischen
Aluminium und Kupferron in Acetatpufferlésung amperometrisch indiziert
werden kann. Die Titration laBt sich auch in Anwesenheit von Kalzium-
und Magnesiumionen durchfiihren. Die konduktometrische oder oszillo-
metrische Indikation des Endpunktes ist jedoch nur kaum oder iiberhaupt
nicht geeignet.

Zusammenfassung

Verfasser haben die Moglichkeit der Titration des Aluminiumions mit Kupferron
untersucht. Es wurde festgestellt, daf3 die Titration in Acetatpufferlésung am besten ampero-
metrisch durchfiihrbar ist. Kalzium- und Magnesiumionen stéren die Titration nicht.
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