
Analytisch-technische Untersuchungen 

Ammoniak und Ammoniumnitrat mussen nach dieser An- 
gabe in so groBer Menge angewandt werden, weil sie auf die 
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Kupfer-Tetrammin - Komplexes 
Ein Beitrag zur photometrischen Kupfer-Bestimmung 

Von D o z e n t  Dr .  p h i l .  E R I K  A S M U S ,  U n i v e r s i t a t  M a r b u r g  

sie konstant. Die Weinsaure dient dazu, in gewissen Fallen un-  
erwunschte Ausscheidungen zu verhindern. 

ube r  den EinfluB von Fremdionen auf die Tiefe der Farbe 
des Tetrammin-Komplexes findet man leider in der Vorschrift 
keine Angaben und so schien es gerechtfertigt, insbesondere weil 
sich bei der Untersuchung von Chlor-Ionen enthaltenden Losun- 
gen gewisse Unstimmigkeiten zeigten, den EinfluB einiger Halo- 
gensalze auf das Analysenergebnis zu uberprufen. Im nachstehen- 
den sei iiber Versuche mit  KCI-, NaCI-, NH,CI- und NH,Br-hal- 
tigen Losungen berichtet. 

Bei den Untersuchungen wurde von der Thielschen Vorschrift 
ausgegangen und unter Konstanthaltung der Ammoniak-, Am- 
moniumnitrat- und Weinsaure-Konzentration einerseits die Kup- 
fer-, andererseits die Halogensalz-Konzentration verandert. Das 
Kupfer wurde als Kupfernitrat in die Losung gebracht. Bis auf 
die Halogensalze, die jedes Ma1 in fester Form eingewogen wur- 
den, lagen die ubrigen Reagentien als Stammlosungen vor (her- 
gestellt aus analysenreinen Praparaten), von denen bestimmte 
Mengen in die MeBkolben einpipettiert wurden. 

Die photometrischen Messungen wurden mit dem Gerat ,,Lei- 
fo" der Optischen Werke E. Leitz, Wetzlar, unter Verwendting 
der vom VerfasseP) fur das genannte Gerat abgewandelten Me- 
thode der abgestimmten Schichthohe von A .  u. W .  Thiel durch- 
gefuhrt. Gearbeitet wurde dabei rnit dem Filter 600 das dem 
im Buche ,,Absolutkolorimetrie" vorgeschriebenen Filter SF 9 
entspricht. Zur Erzielung einer groBeren MeBgenauigkeit wurde 
allerdings nur teilweise die vorgeschriebene abgestimmte Schicht- 
hohe von 48,87 mm eingestellt. Bei Losungen mit kleinem Cu- 
Gehalt wurde rnit der griiljeren Schichtdicke von 60 mm, 
bei hoheren Cu-Konzentrationen rnit entsprechend geringeren 
Schichtdicken gearbeitet und das MeBergebnis auf die abge- 
stimmte Schichthohe umgerechnet. Zur weiteren Erhohung der 
MeBgeiiauigkeit wurde abweichend von dem oben2) beschriebe- 
nen vereinfachten Verfahren die Nullstellung des Leifo fur  jede 
Cu-Konzentrationsbestimmung durch zehnmalige Messung er- 
mittelt. DieseMaBnahme war wegen der beobachteten Anderung 
des Nullpunktes im Verlauf einer MeBreihe unbedingt erforder- 
lich. Die Extinktion der blauen Losungen wurde ebenfalls fur  
jede Cu-Gehaltsbestimmung durch zehn Einzelmessungen be- 
st immt. Nur bei den Werten der rnit NH,CI-Zusatz durchge- 
fiihrten MeBreihe rnit der geringsten Cu-Konzentration war zur 
Erzielung ausreichender Genauigkeit z. T. eine Mittelbildung aus 
50 Einzelablesungen erforderlich. 

Da im Rahmeii dieser Untersuchung der absolute Kupfer- 
Gehalt der Losungen ohne Intetesse war, vielmehr nur  die Frage 
untersucht werden sollte, inwieweit die photometrische Messung 
durch Anwesenheit von Alkalihalogeniden gefalscht wird, wurde 
die einpipettierte Cu-Menge nu r  aus der in Zusatzsalz-freier Lo- 
sung ermittelten Extinktion unter Zugrundelegung der Thiel- 
schen Zahlenwerte ermittelt. 

l) Verlag W. de  Gruyter Berlin 1939. S. 65. 
I) E .  Asmus, 2. analyt. khern. lh6 ,  161 (19431. 
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Tabelle 1 

Das Ergebnis der Messungen wird durch die graphischen Dar- 
stellungen in den Bildern 1, 2 und 3 wiedergegeben. M a n  e r -  
k e n n t  l e i c h t ,  da l l  e i n  A l k a l i h a l o g e n i d - Z u s a t z  i m  g a n -  
z e n  u n t e r s u c h t e n  G e b i e t  d i e  E x t i n k t i o n  v e r g r o B e r t ,  
wodurch eine zu hohe Cu-Menge vorgetauscht wird. 
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Blld 1 
EinfluO des KCI- bzw. NaCI-Gehaltes auf die photometrisch ermittelte 

Kupfermenge 

Der Grundtypus der in den Bildern 1, 2 und 3 dargestellten 
Kurven ist S-formig, wobei sich bei NH,CI- und NH,Br-Zusatz 
uber den allgemeinen Anstieg bei den fu r  geringe Cu-Gehalte 
geltenden Kurven noch ein sekundiires Maximum erhebt. Mit 
zunehmender Kupfer-Konzentration wird in allen F2llen das Kur- 
venbild nach links verschoben, so da6 das bei NH,CI- und NH,Br- 
Zusatz dem allgemeinen Anstieg tiberlagerte Maximum oberhalb 
eines gewissen Cu-Gehaltes nicht mehr auftri t t .  

Die Form der Kurven bedingt es, daB der durch den Alkali- 
halogenid-Zusatz entstehende prozentuale Fehler der Cu-Gehalts- 
bestimmung von der Kupfer-Konzentration abhangt und spe- 
ziell bei NH,CI- und NH,Br-haltigen Losungen ein eigenartiges 
Verhalten zeigt. Im Bild 4 ist dieser Fehler fu r  zwei je annahernd 
gleiche NH,CI- bzw. NH,Br-Konzentrationen als Funktion des 
Kupfergehaltes dargestellt. 

In seinem Buch ,,Absolutkolorirnetrie" gibt Thiel eine Vor- Die Genauigkeit der Messung rnit dem Leifo (diese lieferte 
schrift zur Bestimrnung von Kupferl). Danach wird die Sub- Zahlenwerte, deren Fehler z. T. wesentlich unter 1% lag) ist a m  
stanz, die riicht niehr als 3Ck-40 rng Cu enthalten SOH, ohne besten aus den Werten ZLI ersehen, die dem Versuchsprotokoll 
groden Saureubcrschufi mit 25 crn3 Arnmoniak (d = 0,965; entnornrnen und in Tab. 1 zu3amrnengestellt sind. Sie gelten fu r  
N 876) und 15 g Amrnoniurnnitrat, sowie 0,2 g Weinsaure ver- eine Losung, die 36,30 mg Cu und 2,O g NH,CI in 100 cm3 ent- 
setzt und die Mischung nach volligem Losen irn Medkolben rnit hielt. Die eingestellte Schichthohe betrug 20,O rnm. 
dest. Wasser auf 100 cm3 aufgefiillt. 



In der analytischen Praxis werden 
im allgemeinen Losungen mit hohem 
Alkalihalogenid-Gehalt nicht vorkom- 
men (es sei denn, da8 stark salzsaure 
Losungen vorliegen, die durch Laugen- 
zusatz neutralisiert wurden) und daher 
wird der Fehler bei der Kupferbestim- 
mung, der durch den allgemeinen Ex- 
tinktionsanstieg bewirkt wird, von 
untergeordneter Bedeutung sein. Ge- 
fahrlicher in dieser Hinsicht ist das 
uberlagerte Maximum, da es z. T. schon 
bei recht geringen Salzkonzentrationen 
auftritt. Der durch dieses Maximum 
hervorgerufene Fehler ist in Bild 5 in 
Abhangigkeit von der Cu-Konzentra- 
tion dargestellt. 

Man erkennt, da5  bei kleinen Cu- 
Konzentrationen der F e h l e r  m e h r  
a l s  10% b e t r a g e n  k a n n  und somit 
ganz auaerhalb der bei colorimettisch- 
photometrischen Messungen ublichen 
Fehlerbreite liegt. 

Man ist zunachst geneigt, den be- 
obachteten Extinktionsanstieg in Ver- 
bindung mit der Tatsache zu pringen, 
daa in stark halogen-ionenhaltigen Lo- 
sungen sich Kupferchloro- bzw. Kup- 
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Bild 2 
EinfluB des NH,CI-Gehaltes auf die photometrisch ermltteite Kupfermenge 
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Bild 3 
EinfluB des NH,Br-Gehaltes auf die photometrlsch ermittelte Kupfermenge 
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Bild 4 
co Prozentualer Fehler der Cu-Bestlmmung in NH4CI- (ausge- 

zogene Kurven) und NH,Br-haltigen (gestrichelte Yurven) 
Lasungen. Die durch 0 dargestellten Werte gelten fur La- 
sungen, die etwa 3,7 molar, die durch o dargestellten ffir 
Lasungen, die etwa 1,l molar an NH,CI bzw. NH,Br sind 
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ferbromo-Kornplexe bilden, die eine ausgepragte Eigenfarbe be- 
sitzen. So sehen z. B. kupferhaltige Losungen mit dem hochsten 

kel rotbraun aus. Wenn diese Komplexe, die z. T. in Konkqrrenz 
mi t dern Tetrammin-complex treten, Absorptionskurven be- 

hohe Ordinatenwerte haben, so konnte man die VergroSerung der 

konkurrierenden Yupfer-Komplexe zustande gekommen denken. 
Diese Moglichkeit scheidet jedoch aus, da weder die Kupfer- 

verwendeten NH,Br-Zusatz vor der Zugabe von Ammoniak dun- 

sitzen, die im Gebiet der Durchlassigkeit des verwendeten Filters 

Extinktion als durch Uberlagerung der Absorptionskurven der 
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chloro-, noch die Kupferbromo-Komplexe das Licht bei 600 m p  0 I0 20 mg/100cm'3O 
besonders stark absorbieren. Man ersieht diese Tatsache aus Cu-Konzentrafion 
Bild 6, das den Verlauf der Extinktion dreier verschiedener Lo- 
sungen als Funktion der Wellenlange im ganzen sichtbaren Ge- 
biet far eine Schichtdicke von 50 mm darstellt. 

Bild 6 
Prozentualer Fehler der Cu-Bestimmung bei Untersuchung NH~CI- (0) bzw. 
NH,Br-haltlger (e) Lasungen lrn Gebiet des in den Bildern 2 und 3 darge- 

stellten Maximums 
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Bild 6 
Extinktionsverlauf als Funktion der Wellenlange fur Losungen, die einen 
Cu-Gehalt von ll,O6 rng Cu in 100 crn' haben. Yurve I und 2 gelten fur 
blaue, Arnmoniak enthaltende Losungen, Kurve 3 fiir eine amrnoniakfrele 

Losung 

Samtliche Losungen haben gleiche Kupfer-Konzentrationen, 
wobei Losung 1 und 2 (ausgezogene Kurven) nach der Thielschen 
Vorschrift angesetzt sind und infolge des Ammoniakgehaltes tief- 
blaue Farbe aufweisen. Losung 3 dagegen (gestrichelte Kurve) 
enthalt  kein Ammoniak, wohl aber, ebenso wie Liisung 2, einen 
Gehalt von 40 g NH,Br in 100 cm3 und sieht daher braunrot aus. 
Der Verlauf der Absorptionskurve der braunroten Losung zeigt 
deutlich, daR die Erhohung def Extinktion der blauen Losungen 
durch Bromid-Zusatz nicht auf e b e  Uberlagerung der Absorp- 
tionsspektren von Tetrammin- und Bronio-Kornplex zuruckzu- 
fuhren ist. Die Extinktionserhohung erstreckt sich vielmehr 
uber das ganze gemessene Wellenlangengebiet und Kurve 2 IaBt 
sich auf die fur  die halogen-ionenfreie Losiing geltende Kurve 1 
durch Division der Ordinaten durch einen konstanten Faktor 
(niit Ausnahme des kurzwelligen Bandenauslaufers, wo sich die 
Absorption des Bromo-Komplexes anfangt bemerkbar zu ma- 
chen) ausgezeichnet reduzieren. Die auf der Kurve 1 liegenden 
Kreise stellen die reduzierten Werte der Kurve 2 dar. Eine solche 
Reduktion Iallt sich auch (in der Figur nicht dargestellt) in glei- 
cher Weise an der Absorptionskurve einer blauen Losung durch- 
fuhren, die einen solchen NH,Br-Gehalt aufweist, der notig ist, 
um das sekundare Maximum im Bild 3 zu erzeugen. Optisch ist 
also kein Unterschied zwischen dem allgemeinen Extinktionsan- 
stieg und dem iiberlagerten Maximum in Bild 2 und 3 festzustel- 
len. 

[A 241. Eingeg. am 15. Febr. 1947. 

Das polarographische Verhalten von Schwefel 
Analytische Anwendung - Reaktion rnit Vulkanisations-Beschleunigern 

V o n  D r .  G. P R O S K E ,  B e r l i n  

Bekanntlich ist  der in wassrigen Losungen enthaltene Luft- 
sauerstoff polarographisch bestimmbar, indem man ihn z. B.  in 
neutraler Losung bei fast  0 Volt zu Wasserstoffsuperoxyd und 
dieses bei etwa - 1 , l  Volt zu Wasser reduziert. Bei der chemi- 
schen Verwandtschaft zwischen Sauerstoff und Schwefel war zu 
vermuten, daB auch dieser unter geeigneten Bedingungen polaro- 
graphisch bestimmbar sein wurde, zunial Sulfid- Ionen polaro- 
graphisch oxydiert werden konnen gemaB dem Schema 

S*+ Hg + Hg S + 2 0 
Der Beginn der diesem Vorgang entsprechenden Stufe liegt 

bei - 0,70 Volt.') 
In der T a t  ist Schwefel polarographisch bestimmbar, und 

zwar bemerkenswerterweise etwa bei dem gleichen Potential, 
bei dem die anodische Oxydation von Sulfid-Ionen stattf indet.  
Vorher war ein geeignetes Losungsmittel fu r  den Schwefel zu 
finden, das rnit Wasser mischbar ist oder zum mindesten selbst 
die Bildung von lonen zulaBt. 

Als geeignet erwiesen sich Aceton und ganz besonders Pyri- 
din. Nach Langenbeck2) losen sich 1,35 g Schwefel in 100 ccrn 
Pyridin bei 25O C. Fur  die Untersuchungen in Pyridin wurde fol- 
gender Z Lisa t z -  El e k t r o l  y t verwendet : 

12,5 g Eisessig 
27,2 g Natriumacetat krist. 

100 ccm Tyloselosung 2%ig 
500 ccm Wasser 

Bei Pyridin als Losungsmittel kann der Luftsauerstoff leicht 
aus der Losung entfernt werden, was beim Aceton auf Schwie- 
rigkeiten stofit. Bereits nach 5 Minuten Durchleiten von Stick- 
stoff ist der Luftsauerstoff praktisch restlos entfernt und 
wird auch in 20 Minuten nicht merklich wieder aus der Luft 
aufgenommen. 

M i t  dem folgenden polarographischen Ansatz wurde nun- 
mehr die Konzentrationsabhangigkeit der Schwefelstufe ermit- 
telt: 

20 ccm schwefelhaltige Pyndin-L6sung 
6 ccm Acetat-Puffer (siehe oben) 

Nach J. Heyrousky: Polarographie, Springer-Verlag, 1941. 
W. Lungenbeck, Yautschuk 1 2 ,  157 [1936]. 

Man entfernt zunachst den 
gelosten Sauerstoff, erst danach 
wird das Anoden-Quecksilber 
zugegeben, um Reaktionen des 
Schwefels mit  dem Quecksilber, 
die leicht auftreten, moglichst 
einzuschranken. In Bild 1 ist ein 
Beispiel einer S c h w e f e l s t u f e  
in  P y r i d i n  dargestellt. Un- 
sere polarographische Apparatur 
wies noch gewisse Mangel auf - 
zu wenig ged2rnpftesGalvanome- 
ter. - Mit  einer einwandfreien 
Apparatur wird man daher noch 
bessere Kurven erhalten konnen. 

Die Ergebnisse der Unter- 
suchung der K o n  z e n  t r a  t i o n s -  
a b h a n g i g k e i t  sind in Bild 2 
wiedergegeben. 

Bis zu den groRten untersuch- 
ten Schwefelkonzeiitrationen er- 
wies sich die Abhangigkeit der 
Schwefelstufe von der Schwefel- 
konzentration als genau linear. 
Bei der Stufenauswertirng wird 
nicht die hochste Stromspitze a m  

Polarographische Schwefelstufe in Stufenende, d i e  e inem schwer 
Pyridin-haltiger Losung zu beseitigenden Maximum zu- 

zuordnen ist, verwertet, son- 
dern der konstante Diffusionsstrorn, der sich bci etwas hoheren 
Spannungen kurzzeitig einstellt (vgl. Bild 1). Die Genauigkeit 
dieser Bestimmungsmethode betragt qtwa 5 3y0. 

Bild 1 

1. A n a l y t i s c h e  A n w e n d u n g  
Nachdem sich diese Schwefel-Bestimmungsmethode in zahl- 

reichen Einzeliintersuchungen als zuverlassig erwiesen hatte,  
wurde sie auf die im Zusammenhang mit  aiideren Arbeiten be- 
sonders interessierende B e s t  i m m u  n g  v o n  f r e  i e m Sc h w ef el  
i n  V u l  k a n i s a t e n  angewendet. Selbstverstandlich wird man 
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