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Kupfer bildet bei einem py = 10 einen stabilen, rotgefdrbten Komplex
mit Eriochromschwarz T [1]. Durch Zugabe von Dinatriumédthylendiamintetra-
acetat (ADTA) kann man aus dem Komplex den blauen Farbstoff nicht mehr
ausdréngen. Aus diesem Grunde ist die direkte Titration von Kupfer gegen
diesen Indikator unméglich, weil der Indikator blockiert ist [2].

Kixnvuxeny und WENNERSTRAND [3] deblockierten den Indikator auf
folgende, etwas umsténdliche Weise: Zu der mit Ammoniumacetat-Ammoniak
gepufferten Losung mit einem py = 6 gibt man einen Uberschuff von ADTA-
MaBlssung, danach Eriochromschwarz T und einen Uberschu von Mangan
(I1)-MaBlosung und titriert das freie Mangan mit ADTA-MaBlésung zuriick.
Wir versuchten diese Titration anch in einer mit Ammoniak-Ammoniumechlorid
gepufferten Losung bei einem py = 10, konnten jedoch keine befriedigenden
Ergebnisse erzielen.

PriBir [4] erwéhnt in seiner Einfithrung und Ubersicht der Chelato-
metrie, dal man die Blockierung des Eriochromschwarz bei der Bestimmung
von Kupfer durch Ricktitrationen mit Magnesiumsalzlésungen bei einem
pu = 10 beheben kann, doch gibt er keine Verfahrungsvorschriften und
Ergebnisse an.

SCEWARZENBACH [5a, ¢] gibt an, daBl man Kupfer bei py = 10 durch
Riicktitration bestimmen kann, weil die Reaktion des Kupfer-ADTA Komple-
xes mit dem Indikator so langsam vorsich geht, dafi man Zeit findet, den ADTA-
UberschuB mit einer MaBlssung von Zink oder Magnesium zuriickzumessen.
Dieses Prinzip wurde bei einer Vortitration angewendet, mit der der anni-
hernde Schwermetall- und Erdalkaligehalt ermittelt wurde [5b]. Dieses Verfah-
ren versuchten wir bei der Bestimmung von Kupfer anzuwenden, doch konn-
ten wir keine befriedigende Ergebnisse erzielen (Tabelle I). Obzwar die Rickti-
tration rasch ausgefithrt wurde [5c¢], war der Indikator schon vor dem End-
punkt blockiert, so dafl die Ergebnisse besonders bei Bestimmung hoher
Kupferkonzentrationen zu hoch waren. Der Indikator wurde auch dann
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Tabelle I

Bestimmung von Kupfer durch Riicktitrationen mit Magnesiummaflsung
gegen Eriochromschwarz T als Indikator in #dthanolfreien Ldsungen

mg Kupfer Relativer
gegeben | gefunden Febler in %
334 3,42 2,40
3,34 3,44 12,99
13,35 13,70 2,62
13,35 18,77 3,15
2011 22,32 +11
33,38 41,38 924
66,67 100,0 + 50

blockiert, wenn wir ihn erst kurz vor dem Endpunkt hinzusetzten und danach
die Titration rasch beendeten [5c].

Bei Riicktitrationen von Kobalt [6], Eisen(III) [7], Nickel [8] und Alu-
minium [9, 10], bei denen #dhnliche Schwierigkeiten auftreten, lie sich Erio-
chromschwarz T durch Titrationen, die in Mischungen von Wasser und orga-
nischen Fliissigkeiten ausgefiithrt wurden, deblockieren. Die organischen Lésungs-
mittel hatten eine dhnliche Wirkung auch bei den mit ZinkmaBlésungen vorge-
nommenen Riicktitrationen von Kupfer [11]. Da wir verschiedene Riicktitra-
tionen von Kupfer in cyanidhaltigen Lésungen ausfithren wollten, konnten
wir den ADTA-UberschuB mit Zink nicht zuriickmessen. Deswegen trachteten
wir, bei den in dieser Arbeit beschriebenen Versuchen, Kupfer durch Riiek-
titration mit Magnesium- oder Mangan(II)-sulphatmaBlésungen bei einem
pH = 10 zu bestimmen und das Eriochromschwarz T durch Zugabe von Atha-
nol, Methanol, 2-Propanol, Aceton oder Formamid zu deblockieren.

Experimenteller Teil

Reagenzien

Die 0,1000 M ADTA-MaBIﬁsung wurde durch Auflésen von 37,225 g
gereinigte [12, 13] Dinatriumithylendiamintetraacetatdihydrat (Titriplex III)
und Verdiinnen auf 1000 ml bereitet.

Die 0,1000 M MaBlssungen von Kupfer, Magnesium und Mangan wurden
durch Auflésen von 0,1600 Mol Metall (99,999%,) in Salpeter- bzw. Salzsiure und
durch Auffiillen auf 1000 ml hergestellt.

Die 0,0500 M und die 0,0100 M MaBlssungen wurden durch Verdiinnen
der 0,1000 M, bzw. 0,0500 M Mafilésungen gewonnen.
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Die Titer der Magnesium- und Manganmalldsungen wurden nach der in
dieser Arbeit vorgeschlagenen Methode kontrolliert [14].

Die Pufferlésung von pH == 10 erhielten wir durch Auflésen von 13,5 g
Ammoniumchlorid p.a. in wenig Wasser, durch Zugabe von 88 ml konzentrier-
ten Ammoniaks und durch Verdiinnen auf 250 ml.

Alle Lsungen wurden mit Wasser [L5] bereitet, das durch Ionenaustau-
scher gereinigt und in Polidthylengefidfien aufbewahrt worden war [12. 16, 17].

Die Indikatormischung wurde durch Verreiben von Eriochromschwarz
T mit Natriumchlorid p.a. im Verhiltnis 1 : 200 zu einem staubfeinen Pulver
gewonnen [18].

Sonstige Reagenzien: 0,29, #thanolische Eriochromschwarz-T-Losung,
Ascorbinsiure, 969, Athanol, Methanol, 2-Propanol, Aceton und Formamid.

Arbettsverfahren

Die schwach saure Probeldsung, die 0,6 bis 63 mg Kupfer enthielt, wurde
mit einem gemessenen UberschuB von 0,1000 M, 0,0500 M oder 0,0100 M ADTA-
MaBl6sung und 5 ml Pufferlésung versetzt und auf 50 ml verdiinnt. Unter
kraftigem Rithren setzten wir 70 ml Athanol und eine Messerspitze Indikator-
mischung (oder einige Tropfen frischer Eriochromschwarz-T-Lésung) hinzu
und mafen den ADTA-Uberschul mit einer Magnesium- oder ManganmaBls-
sung geeigneter Konzentration bis zum Farbumschlag von blau nach rot
zurtick, Bevor man mit einer ManganmaBlésung zuriicktitriert, muBl man zur
titrierten Losung ungefihr 0,1 g Ascorbinsdure oder Hidroxylaminchlorhydrat
zusetzen.

Um den Farbumschlag besonders bei Titrationen héherer Kupferkonzen-
trationen besser sichtbar zu machen, setzt man hinter die Titrierlésung ein
Fluoreszenzrohr.

Die Ergebnisse wurden auf die bekannte Weise berechnet. Einige von
ihnen sind in der Tabelle I1 angefiihrt.

Diskussion

Bei Titration gleicher Kupferkonzentrationen wurden schirfere Farbum-
schlige erzielt, wenn die Konzentrationen der zugegebenen organischen
Losungsmitteln hoher war. Die Zugabe von ungefihr 70% Athanol usw.
ermbglichte sehr langsame Titrationen auch in der Nidhe des Endpunktes,
reversiblen Farbenumschlag (Zuriickmessung des Magnesiumiiberschusses in
iibertitrierten Losungen) und die Erzielung befriedigender Ergebnisse.

Nach unserer Erfahrung wird der Farbumschlag deutlicher sichtbar,
wenn man Mischindikatoren, wie Eriochromschwarz T und Methylrot [19—22],
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Tabelle II

Bestimmung von Kupfer durch Riicktitration mit Magnesium-
. . ol 7 Yy
oder Manganmalildsung in Gegenwart von 70%, Athanol

Ritektitriert mit MaBlésung von:

Molaritat | Magnesium Mangan
der ADTA- |~
MaBlisung | mg Kupfer mg Kupfer
é_ — Relau:vexc‘vFebler — Rc]uu:vexr‘”Feh]er
| semben  gefunden m e gegeben | gefunden m e
0.0 | 06357 06382 039 2,543 2,551 0,31
L3179 3164 — 047 5,086 5.061 — 0,49
5,086 5101 --0.29 5.721 5,732 0,19
6357 | 6325 — 047 6.357 6.330 — 042
0,05 12,72 12,069 —02¢ 1272 12,76 40,31
15,90 15,96 10,38 15,90 15,80 — 0,63
95,43 2540 | — 0,12 25,43 25,48 0,19
28,61 28,75 1050 28,61 28,50 —0,38
! I
0.1 31,79 31,82 0,09 | 31,79 | 3198 | 4057
50,86 50.76 ~020 = 50,86 50,66 — 0,39
57,21 ' 37,38 030 | 5721 57,11 — 0,17
6357 63,36 —033 6357 63,91 140,53

Methylorange [23], Dimethylgelb [23, 24], Methylgelb [24] oder Trepeolin OO
[24, 25] verwendet.

Zusammenfassung

Im Artikel werden zwei neue Kupferbestimmungsmethoden vorgeschlagen, bei denen
Kupfer durch Riicktitration des Uberschusses der zugesetzten ADTA-MaBlésung bestimmt
wird. Die Riicktitration wird mit Magnesium- oder MangansalzmafBldsung in Gegeawart von
Eriochromschwarz T oder seinem Mischindikator in ammoniakalkalischer Pufferlésung bei
einem pH-Wert 10 ausgefiihrt. Bei diesen Bestimmungen wird der Indikator durch Titratio-
nen, die in Mischungen von Wasser und ungefibr 709, organischer Lisungsmitteln vorgenom-
men werden, deblockiert. Das zum Deblockieren gebrauchte Athanol, Methanol, 2-Propanol,
Aceton oder Formamid ermdoglichte sehr langsame Titrationen in der Nihe des Endpunk-
tes, Erzielung eines scharfen und reversibilen Farbumschlages und Gewinnung befriedigen-
der Ergebnisse. Unter solchen Umstiinden konnten wir 0,6 bis 63 mg Kupfer in 120 ml der
titrierten Losung bestimmen.
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