
358. Friedrich L. Hahn und G. Leimbach: line eigen- 
artfge katalytische Reaktion ale Nachweis und Bestimmungs- 
verfahren fur kleinste Kupfermengen (zugleich Vorlesungs- 

versuch). 
[AUP d. Chem. Institut der Universiyit Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 27. Jali 1922.) 

Versetzt man eine E i s e n  (111)-Losung mit T h i o s u l f a t ,  so 
f L b t  sie sich xunachst tiefviolett; allmlhlich tritt Entfhbung ein, in- 
den1 das Thiosulfat in Tetrathionat iibergeht und dabei das Eisen zu 
zweimertigern reduziert. Man hat  mehrfach vorgeschlagen, diesen Vor- 
gang zur madanalytischen Bestimmung dreiwertigen Eisens zu be- 
nutzen und ihn in seinem letzten Verlauf durch Zusatz eines Stoffes, 
der selbst mit Spuren dreiwertigen Eisens eine ganz starke Farbung 
gibt, noch deutlicher sichtbar zp machen l). Ferner hat O u d e m a n s  
(a. a. 0.) darauf hingewiesen, dad der gar zii langsame Vorgang 
durch Spuren von K u p f e r s a l z e n  so weit beechleunigt werden kann, 
dd3 man die Bestimmung statt in  der Warme bei gew6hnlicher 
Temperatur durchfiihren konne. Er gibt schon an, da13 die be- 
schleunigende Wirkung des Kupfers geniige, um mg Kupfer a n  
ihr erkennen zu konnen. Bei genauerer Untersuchung hat sich nun 
gezeigt, da13 man noch vie1 geringere Kupfermengen, namlich bis 
jetzt muhelos 00002 mg, auf diese Weise nachweisen und groDere 
mit recht befriedigender Cenauigkeit bestimmen kann, und dad die 
Reaktion vollkommen eindeutig ist, drt kein anderes Metall eine der- 
artige Beschleunigung gibt. 

Es war  von vornherein klar, da13 man nur  bei R h o d a n i d - Z u -  
s a t z  giinstige Ergebnisse erhalten wiirde, da iiur hierbei die Farb- 
stsrke, unabhangig von kleinen Schwankungen im Sauregehalt usw., 
der Konzentration des Eisen (111)-Salzes scharf entspricht und daher sehr 
kleine Unterrchiede in diesel Xonzeutration, d. h. in der Reduktions- 
geschwiudigkeit, noch erkennbar sind. Der Rhodanid-Zusatz hat sich 
aber noch in  einer anderen Beziehung als sehr vorteilhaft erwiesen, 
da er die Reduktionsgeschwindigkeit stark vermindert. Es ist daher 
sowohl bei der Erkennung kleinster, wie bei der Messung groderer 
Kupfermengen durch geeignete Wahl der zugesetzten Rhodanid-Menge 
stets m6glich, eine gunstige Reaktioasdauer zu erhalten. Diese kann, 
je nach der gewiinschten Genauigkeit, von etwa 10 Sek. bis 20 Min. 
und mehr schwanken. 

') O o d e m a n s ,  Fr. 6, 129 [186T], Rhodanid; Gin t l ,  2. Xng. 15, 39s 
[!902], Antipyiin: Haswel l ,  Z. Ang. 15, 1265 [1902], Salicyls%ure. 
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Zur rohen Bestimmung groBerer Kupfermengen kann man Sub- 
atanz- und Vei-gleichslosungen bei geringerem Rhodanid-Zusatz rasch 
ieagieren lassen und dann die Reihenfolge beobachten, in der vollige 
Entfirbung eintritt. Will man ganz kleine Kupfermengen erkennen 
oder gr6Bere miiglicbst genau bestimmen, so wird man langsamer 
reagierende Liisungen wiihlen und hat dann geniigend Zeit, sie wiih- 
rend der Entfiirbung mehrfach colorimetrisch zu vergleichen. Dabei 
hat man den groBen Vorteil, daB man stets ganz schwach g s  
farbte Losungen vergleichen, also noch sehr kleine Farbunterschiede 
gut erkennen kann. Daher ist im Gegensatz zu colorimetrischen 
Bestimmungen der eben noch erkennbare Mehrgehalt nicht proportional 
der Gesamtmenge; er nimmt bei steigenden Kupfermengen nur wenig 
zu, so daB man 0.002 mg = 2 ,ug (Mikrogramm) Kupfer auf etwa 
loo/,,, 2-3 mg aber auf 1 Yo genau bestimmen kann. Selbst nach 
volliger Entfarbunp; bietet der Zeitpunkt, in dem die erste sichtbare 
Schwefel-Triibung auftritt, noch ein VergleichsmaS fur den Knpfergehalt. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist ziemlich stark abhiingig von 
kleinen Schwankungen im Konzentrationsverhiiltnis Eisen : Rhodanid : 
Thiosulfat, vom Aciditatsgrad der Losunger und schliefilich von der 
Temperatur. Besonders aus dem letzten Grunde ist es vorliiufig 
noch nicht moglich, etwa fur bestimmte Kupfermengen bestimmte 
Beaktionszeiten anzugeben. Man muB unter vollig gleichen Bedin- 
gungen die fortschreitende Entfiirbung in der zu untersuchenden 
Losung und i n  Liisungen bekannten Hupfergehaltes gleichzeitig beob- 
achten und, um nicht durch Zirtlicbe Temperaturschwankungen geetiirt 
zu werden, nicht zu kleine Losungsmengen, etwa 100 ccm, anwenden. 
Die kleinste Kupfermenge, die man unter diesen Bedingungen noch 
sicher erkennen kann, betragt 0.2 fig. Durch Verwendung einea 
Thermostaten wild man wohl noch erheblich mehr erreichen konnen. 
AuBerdem sol1 festgestellt werden, ob man nicht unter diesen Bedin- 
gungen durch Anwendung einer festen Eisenrhodanid-Skala noch ein- 
facher zum Ziel kommen kann. 

Ris jetzt wurde kein anderer Stoff gefunden, der eine gleiche 
Wirlrung auf den Peaktionsverlauf ausubt; nur griiDere Mengan P l a t i n  
beschleunigen ihn etwas, aber so wenig, daS eine Verwechslung mit 
Kupfer nicht moglich ist. Dagegen verzogern andere Metalle zum 
Teil die Reaktion merklioh, so z. B. A l u m i n i u m ,  Z i n k ,  N i c k e l  
und besonders A r s e n ,  dieses vor allem in stark sauren Liisungenl). 

I )  Dies wird vermutlich mit der von Salzer, (B. 19, 1696 [1886]) auf- 
gefundenen und k ~ z l i c h  von Raschig (C. 1921, II 163) verwerteten Ein- 
wirkung der Arsenverbindungen auf freie Thio-schwefelsiiure znsammenhiingen. 
Da diese bei Gegenwart von Arsenverbindungen rasch in Pentathions&nre 
iibergeht, bleiben nur kleinere Mengen fiir die Reduktionswirkung verfkgbar. 
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Will man also solche M e t d e  auf einen geringen Kupfergehalt priifen, 
so mu13 man den Vergleichslosungen ungefiihr ebensoviel Fremd- 
metal1 zusetzen. Man kann auf diese Weise i / ~ o o o  O l 0  Kupfer in Nickel 
noch rasch und sicher nachweisen. 

Verwendet man in  der unten beschriebenen Weise Losungen mit 
einem Gehalt von 0, 1, 2, 5 und 10 pg Kupfer, so ist der Unter- 
schied so deutlich, da13 er in einem sehr groI3en Horsaal bis in die  
letzten Reihen leicht erkennbar ist. 

Versnchsanordnung. 
Lo s u n g en. 

Kup fer: Stammlosung: 3.9 g krystallisiertes Kupfersulfat, entspr. 1 g 
Iiupfer im Liter. Gebrauchslijsung: 1 ccm Stammlosung a d  1 1  verdiinnt. 
- Eisen: 5 g Eisenalaan + 35 ccm etwa 2-n. Salzsiiure im Liter. - 
Rhodanid:  Etaa funffach-molar an Ammoniumrhodanid. - Thiosul fa t :  
Etwa '115.molar a n  Natrium-thiosulfat. - Abgesehen von der KupferlBsung, 
konnen aile Losangen mit Leitungswasser angesetzt werden. 

Um eine giinstige Reaktionsdauer zu erhalten, versetzt man zur Er- 
kennung kleinster Kupferspuren (0.2-3 pg) 3 1 Eisenlosung mit 10-20 ccm 
Ithodanid: zur Bestimmung groBerer Mengen (bis zu 3 mg) verwendet man 
mehr Rhodanid, bis zu 200 ccm. 

Die auf Kupfer zu priifende Substanz sol1 in miiglichst neutrdler 
Losung vorliegen; man bringt sie in ein weites Becherglas yon etwa 
500 ccm Inhalt. In eine Reihe gleicher Gliiser bringt man steigeode 
Uengen Kupferlosung, zur Ermittlung kleinster Spuren also 0, 0.2, 
0.4, 0.6, 0.8 ccm, und fiillt alle Gliiser mit destilliertem Wasser auf 
das gleiche Volumen auf. Dazu gibt man mit einer Pipette je 
100 ccm Eisenrhodanid-Losung. Eine Reihe von Reagensglisern be- 
festigt man so a n  einem drehbaren Stab, da13 sie beim Drehen ihren 
Inhalt gleichzeitig in  die daruntergestellten Bechergliiser entleeren. 
In diese Reagensglaser gibt man je 25 ccm Thiosulfat. Man IaBt  
nun durch rasches Drehen des Stabes das  Thiosuht auf einen GuB 
zuflieBen und schwenkt sofort um. Da bei richtig gewahlter Rhodanid- 
Menge die Entfiirbung 10-20 Min. dauert, fallt der kleine Zeitunter- 
schied beim Umschwenken nicht ins Gewicht. Man hat nun reichlich 
Zeit, die Losungen in  Colorimeterglaser iiberzufiillen und zu ver- 
gleichen. 
Kupfergehalt big z u  . . . 0.002 0.004 0.1 0.5 1.5 2.5 mg 
ein Unterschied yon . . . 0.2 0.2 2 10 15 35 pg 

Deutlich erkennbar ist etwa bei einem 

also O/o der Gesamtmenge . 10 5 2 2  1 1 

1st eine verdiinnte Losung zu untersuchen, so kann man natiir- 
lich auch zu ihr  aus einer feinen Pipette eine kleine Menge ent- 
sprechend starkerer Eisenrhodanid-Losung geben und die Vergleichs- 
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liisungen mit derselben Pipette aus gleichen Mengen destiltierten 
Wassers herstellen. Handelt es sich um Erkennung oder Bestimmung 
von Kupfer i n  Metallen oder Metallsalzen, so mu13 man den Ver- 
gleichalosuogen ungefiihr die gleichen Mengen der Premdmetalle zu- 
setzen, die in der Substanzlosung vorhanden sind. 

Vo r 1 e s u n gs v e rs  uc  h. 
L o s u n g e n :  4 g Eisenalaun, 3 g Ammoniumrhodanid, 35 ccm 2-n. Sale- 

s h r e  im Liter. - 10 g Natrium-thiosulfat im Liter. Kupferlosung wie oben. 

An einem drehbaren Stab' sind Kolben von der Form der K j e l  - 
dahl-Kolben mit einem Fassungsraum von 150 ccm so befestigt, da13 
paarweise die Miindungen einander rugeneigt sind, also beim Drehen 
des Stabes je zwei Kolben ihren Inhalt gleichzeitig in darunter ge- 
stellte Filtrierstutzen ausgieaen. Sindfiinf solcher Kolbenpaare vorhanden, 
so bringt man in fiinf Filterstutzen 0, 1, 2, 5 und 10 ccm Kupfer- 
liisung (also gleichviel pg Kupfer), fiillt in die Kolben abwechselnd 
je 100 ccm Eisen- und Thiosulfat-Losung und liiBt durch rascbes 
Drehen des Stabes die Losungen in die Stutzen einflieflen. Dabei 
mischen sie sich so gut, da13 man kaum noch umzuschwenken braucht. 
Von etwa 2 Min. bis zu ' I d  Stde. ist der Unterschied deutlich zu er- 
kennen. 

Mit ganz einfachen Mittelu ld3t sich die Ihpferwirkung zeigen, menu 
man in einem breiten GefiO je 200-300 ccm Eisen- und Thiosulfat-Losung 
rasch mischt uud sofort die Halfte der Mischung in ein gleiches GefiiiB ab- 
KicBt, in das vorher 10 ccm Kupferlosung gegeben wurden. 

E i n f l u B  v e r s c h i e d e n e r  F a k t o r e n  auf d i e  G e s c h w i n d i g k e i t  
d e s R e d  u k t i o n s v e r l  a u f e s I). 

T e m p e r a t u r :  Unter sonst gleichen Bedingungen brauchte eine 
Losung bei 00 61 Min. zur Entfiirbung, bei einer Anfangstemperatur 
von Oo und einer Endtemperatur von loo 40, bei lGO 12 Min. Bei 
40° trat fast augenblicklich Entfiirbung ein. 

S i iu regeha l t :  10 ccm Rhodanid auf 1 I Eisen. Die Farbtiefe 
der Losungen ist dadurch angegeben, da13 die hochste Zahl die dunkelate 
Losung bezeichnet. 

ccm konz. Salzsiiure . . . . 0.0 0.5 1.0 1.5 
Farbtiele vor dem Mischen . 4 3 Y 1 
2 Min. nach dem rn . 1  2 3 4  
Farblos nach Min. . . . . 9 9.5 11 13 

I )  Einzelheiten enthjlt die Dissertat. von G. L e i m b a c  h, Frankfurt a. N. 
1922. 
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R h o d s n i d g e h a l t :  Er verhielt sicb wie . 1 : 2 : 3 
Entfiirbungszeit in Min, war . . . . . . . . 63 104 130 

Starker Gehalt an C h l o r n a t r i u m  verzcgert ebenfalls. L i c h t  scheint 
ohne EinfluO. 

N i c k e l .  10000-20000 Tle. Nickel verzogern die EntfHrbung 
ungefiihr so stark, wie 1 TI. Kupfer sie beschleunigt. Die Nickel 
enthaltenden Losungen gehen von rot  uber brann, moosgriin i n  rein 
smaradgriine Farbe uber, so daS hier nicht nur Farbintensititen, 
sondern' sehr merkliche Verschiedenheiten im Farbton einen MaBstab 
fur  den Kupfergehalt bilden. Zwei Liisungen mit je 1 g Nickel als 
SulEat, von denen die eine 0.01 rng Kupfer enthielt, zeigten von 5 Mi- 
nuten bis zu einer Stunde einen nicht zii verkennenden Unterschied; 
es gelingt also leicht der Nachweis von ' I l O o ~  90 Kupfer in Nickel. 

Z ink .  13000 TIe. Zink heben ungeflihr die Wirkung von 1 TI. 
Kupfer auf. 

A l u m i n i u m .  
A r s e n .  

6000 Tle. gleiehen 1 T1. Kupfer aus. 
Es hemmt von allen untersuchten Stoffcn am starksten; 

die GroDe der Verzogerung wacbst mit steigendem SIuregehalt der 
Losungen. I n  einer Losung, die an Eisenalaun Yloo-rnolar, an freier 
Schwefelsaure */lo-normal war und von der 100 ccm mit 25 ccm 
'1s-molarer Thiosulfat-Losung versetzt wurden, betrug die Reduktions- 
dauer obne Kupfer und Arsen 4 Min., mit 15 pg Kupfer 2 Min., mit 
22.5 mg Arsen 8 Min. Die Eracheinungen, die bei gleichzeitiger An- 
wesenheit von Kupfer und Arsen auftreten, mussen noch naher er- 
forscht merden. 

337. J. Halberkann: Umlagerung des Toluol-p-sulfonsLlure- 
[diphenyl-, phenyl-p'-tolyl- und -di-p'-tolyl-amids]. 

(Eingegangen am 1. September 1922.) 
Im Anschlusse a n  meine Arbeiten uber die Umlagerung primiirer 

und sekundarer gemischt-aromatischer Amide der  Toluol-p-sulfonsiiure ') 
schien es wissenswert, ob' auch rein aromatische sekundare Amide 
dieser Umlagerung fahig sind, was am D i p h e n y l a m i n ,  P h e n y l - p -  
t o l y l - a m i n  und am D i - p - t o l y l - a m i n  studiert wurde2). Bei allen 
dreien findet auch hier in der Tat  die Wanderung statt, die bei Sub- 

') J. H a l b e r k a n n ,  B. 54, 1665 und 1833 [1921]. 
>) Die beiden letzteren Amine wurden mir von den F a r b e n f a b r i k e n  

Fr .  Bayer  & Co. in Leverkueen in gr6Berer Menge bereitwilligst zur Ver- 
fiigung gestellt, wofiir ich auch an dieser Stelle meioen herzlicbsten Dank 
ausspreche. 


