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369. E. Zintl und H. Wattenberg: Potentiornetrimhe Titra- 
tion des Kupfers. 

[Aus ti. I-ahorat. d. Bayr. Akad. d.  Wissensch. zu Mtiiiclien.] 
(Eingegangen am 18. Mai 1922.) 

Die potentiornetrische Titrationl) des Iiupfers wurde schon 
wiederholt versucht: D u t o i t  und v. W e i  sse2) konnteii hei der 
Titration von Kupfersalzen mit Natronlauge unter Vexwendung 
einer polarisierten Platin-Indicator-Elektrode lieine brauchharen Re- 
sullate erhalten. Sie geben aber an, daB sich die Bestimmung 
rnit Thiosulfat und unter gewissen Bedingungen mit KaIiumsulfid 
durchfuhren lasse. P i n k  h o  f 3), der letztere Methode unter Ver- 
wendung einer Indicator-Elektrode aus Quecksilber ' priift, finder 
rnit den Versuchsbedingungen stark schwankende Werte ; ins- 
besonclere kann dabei die Adsorption der Sulfid-Ionen durch den 
Niedergchlag Fehler bis zu verursachen. Die FHlIung des 
Kupfers mit Ferrocyanid laDt sich nach D u t o i t 4 )  ebenfalls nicht 
zur Titration verwerten, da die entstehenden Niederscliliige keine 
definierte Zusammensetzung aufweisen. W. D. T r e a d w  ells)  gibt 
an, dal3 sich die Fallung als Cuprorhodanid anscheinend zur Titra- 
tion des Kupfers eigne, doch sol1 nach D u t o i t  und v. W e i s s e  
die Titrationskurve UnregelmaiBigkeiten aufweisen. Als einzige 
brauchbare Methode kam bisher nur diejenige von 0 s t e r h el d 
und H o n e  g g e r 6) in Betracht; die Autoren benutzten die bekannte 
jodometrische Methode von d e H a e  n -L o w  bei der Lagermetall- 
Analyse, stellten jedoch den Endpunkt wegen der intensiv roten 
Farbe der Titrierflussigkeit elektrometrisch fest. Der Thiosulfat- 
Verbrauch zeigte sich etwas ahhiingig von der Schwefelsaure- 
Konzentration, weshalb bei gro5eren Kupfermengen eine Korrektur 
notwendig wurde. 

Nachfolgend wird eine Methode beschrieben, deren Resultate 
scharf und in weitem MaDe von den Versuchsbedingungen unab- 

1) Zur nlheren Information iiber diese Titrationsmethode sei auf 
E r i c h  M ii 1 1  e r , Die elektrometrische MaBanalyse, Dresden u. Leipzig 
1921, verwiesen. 

8 )  Journ. Chim. Phys. 9, 578 [1911]. 
3)  Over de toepassing der elektrometrische titraties. Dissertat., Amst;er- 

dam 1919. 
4) loc. cit.; vergl. auch H e d r i c h ,  Studien zur elektrometrischen 

Titration von Zink usw. Dissertat., Dresden 1919, und E r i c h  M i i l l e r ,  
Z.  h g .  33, 351 [1919]. 

5) Helv. chim. act. 2, 694 [1919]. 
6) Helv. chim. act. 2, 448 [1919]. 
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hangig sind. Sie beruht auf der Redu l i t i on  d e s  C u p r i s a l z e s  
z u  C u p r o s a l z  in salzsaurer Losung mit Hilfe von T i t a n t r i -  
c h l o r i d  und nachfolgender R d c k o x y d a t i o n  mit titrierter Ka- 
liumbromat- oder -bichromat-Losung in einer Kohlendioxyd-At- 
m o  sp hare. 

A p p a r a t u r .  Die Titralion erfolgl in cinem Becherglas, das auf 
einer eieklrischen Heizplatte steht und von einem vierfach durchbohrten 
Uhrglas hedeckt ist. Durch die zentrale Bohrung des letzteren geht 
das als RiihrerfCihrung dienende Glasrohr F, Fig. 1, welches in einer 
Stativklnmnier befestigt ist. Der Riihrer wird durch einen kurzen, nicht 
xu elastischen Gummischlauch mit der Antriebswelle A gekuppelt, wo- 
durch ein fast reibungsloser Gang erzielt wird und der Riihrer zwecks 
Reinigung leicht herausgenommen werden kann. Die drei exzentrischen 
Bohrungen dienen zum Einfiihren der Biirettenspitze, des Ilebers der 
Sormaleleklrode und eines T-Stacks, das als Einleitungsrohr tiir Kohlen- 

( I  ioxyd und gleichzeitig als Triiger der Indicator-Elektrode dient 
Letztere besteht in cinem starkeren, glatten Platindraht, den man 

auBer Gebrauch in 20-proz. Salzsiiure aufbewahrt, vor jeder Titration 
mit Wasser abspiilt und in der Flamme ausglaht. 

Fig. 1 .  Fig. 3. 
.ils Korm:ileleklrode Ixuutzten wir eiue rnit gesittigter Chlorkalium- 

Lusung und feslcni Chlorkalium beschickte i<alornelzelle N. Ilir in die 
TiLricrll6ssigkeiL ciiitaucheiides Heberende ist cnpillar ausgezogen und nach 
oben urngebogcn, wodurch ein AusfIieBen der schwereri Chlorkalium- 
LBsung verhinderl uiid die Diffusion auf ein nicht rnerkbares Ma13 herab- 
grdrucltl w i d .  Eiii seitlich angesetzter Hahn, der durch einen Schlaucli 
mil einer Vorratsflasche fiir Chlorkalium-LBsung in Verbindung steht, 
ermoglicht eiii bequemes Ausspiilen der Hebercapillare Die beiden Ilihne 
der Iialomelzelle werden gut mit reiner Vaseline geschmiert, urn das 
llslige Airski.?.slallisieI.eii des ChIorLaliums durch die Schliffe hintanzu- 
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halten Der im Heber selbst befindliche Halin wird wihrend der Titra- 
tion getiffnet. 

blc E. M. li. der Titrationskette (Platindraht, Kaloniel-l..leklr~)tle) 
wurda durch Kdmpernsation rnit der ablichen einfachen Apparatiir unter 
VnkWendupg eines CapilIar-Elelrtrometers als Nullinstrnment gemessen. 

Eine mit einer hinreichenden Menge Salzsgure versetzte 
Iiupfersulfat-Losung wird durch Titantrichlorid in geringem I’ber- 
schuI3 quantitativ zu Cuprosalz reduziert, und es resultierl eine 
farblose Losung, falls genugend Salzsgure zugegen ist, urn cin 
Ausfallen von Kupferchlorur zu verhindern. Laat man nun Bromat- 
oder Bichromat-Losung zulaufen, so wird zuerst das uberschiissige 
dreiwertige Titan zu vierwertigem oxydiert, worauf dann die Oxy- 
dation des Cupro-Ions zu Cupri-Ion einsetzt. Der Endpunkt der 
Titan- und derjenige der Iiiipfer-Oxydation sind diirch I’otential- 
spriinge markiert, wie die in Fig. 2 gegebenen Titrationskurveri 
zeigen. Statt des Potentials der Kette ist die ihm proportionale 
Briickenablesung in  ihrer dbhangigkeit von der zugesetzten Ma& 
losung aufgetrageii (1 min = ca. 2 Millivolt). Die zwischeo beiden 
Wendepurikten verbrnuchte MaBloswiq entspricht tlem vorhandenen 
[<up fer . 

Praktiscli niunmt illan niclit die game  Titratioiiskurve auf : 
man 1aBt die Titer-Losung langsam zulaufen und verfolgt den 
Fortgan$ der Titration auf der Brucke, his man in die Nahe des 
betr. Potentialsprunges kommt, dessen ungefiihre Lage aus Vor- 
versuchen bekannt ist. Von da ab wird tropfenweise zugesetzt 
and nach jederri Tropfen die Ablesung a n  Burette und Brucke 
\ orgenommen, his der i17endepunkt uherschritten ist. Man kointnt 
leicht mit 6 Messungen fur jeclen Sprung BUS, die riur ganz menig 
Zeit erfordern. Die niaximale Potentialanderung pro l/loo ccni giht 
Ien Endpunkt an. Im ganzen dauert eine Bestimmung etwa 8Mii i .  

Die Titration erfolgt in der Warme Bei etwa 800, wo sich die 
Potentiale praktisch momentan einstellen; in der Ralte reaqiert ins- 
besondere Titantrichlorid mit Broinat etwas langsam. 

Wie Fig. 2 zeigt, ist der Sprung am Ende der Kupferoxydatioi) 
beini Bromat hesser ausgepragt als beim Bichromat; der uiitcie 
Wendepunkt ist in beiden Fallen clerselbe, entsprecliend dein Um - 
stand, da13 hier die gleichen potentialbestimmenden Vorgange eiii- 
snder ablosen. 

Die Konzentration der Salzsaure ist ohne EinfluB auf das Re- 
sultat, nur verschiebt sich der untere Sprung init steigender SaIz- 
sauremenge i n  unbedeutender \Yeise nach oben, und beide Wende- 
p n k t e  verflachen sich etwas. Man titriert am besten in einer 
Losong, die 4 -8O/, h i e  HCI enthalt. 



CirBWere Mengeit von Aniinoniumsalzeii 
wird vorhandenes LC i s  e n mittitriert. Was 
p e t e r s a u r e  betrifft, so ergaben mehrere 
t inge Mengeri (1.5 ccm 2-n . Salpetersiiure) 

stiiren oicht, dagegen 
den Ihfluki der S a l -  
Vorversuche, dd3 ge- 
diirch ,uberschiissigrs 

Titantrichlorid reduziert weraen nnil dann das Resultat nicht 
nierkbar Bndern. Eine heioe, mit wenig Salpetersiiure versetzte, 
salzsaurr: Kupfersulfat-Losung wird durch die Titanlosung zunachst 
entfarbt, dann tritt unter Gasentwicklung irnd leichter Braunfiirhnng 
Reduktion der Salpetersiiure ein. Ein 0 berschul3 tles Reclnktions- 
inittels erzeugl zunachst noch nicht das zii crwartende Potential; 
dieses wird erst nach kurzetri Kochen linter Verschwinden der 
Braunfiirbung erreicht. 

Die Verwendung VOII Z i n n  c 11 1 o r u r an Stelle von Titantri- 
chloritl einpfiehlt sich nicht, da  in diesem Fall das Potential auch 
in der Hitze nur langsam konstant mird, so lang noch uberschiis- 
siges Stannosalz vorhanden ist. 

Hen  g c n z i e 1 1 :  Da kiufliches, reines l i  11 p f (: I' s II I f n t nieist ciscn- 
lialtig ist, wurde zur Herstellung einer Ldsung von bekaniilern Gehalt tlas 
Kupfer heraus elektrolysiert, in SaIpeters%urc geldst und die Ldsung ziir 
Entfernung der Salpetersh-e niit Schwefelsinre eingedarnpft. Nach dem 
Verdhnen wurde ihr Titer eleklroanalytisch festgestellt. 

Reines K a l i u m b r o m a t  und - h i c h r o r n a t  erhielten wir durch 
vierrnaliges Umkrystallisiereq der kiuflichen Priiparate unter Anwendung 
einer Trichler-Zentrifuge und Trockneii bei 1300. 

Z n r  Reduktion diente eine etwa 0 . 2 - r ? . T i  t n n t r i r h l o r i d - L ~ s u n g ,  
hergestellt aus der bei K a h 1 h a u m k5uflichen, ca. 15-proz. Ldsung durch 
Verdiinnen unter Zusatz von Salzsliure uiid Filtrieren. Da sie sich als 
eisenhaltig erwies, wurdc am Titratioiisresultat vine dern nngewandten 
Volumeii Reduktionsldsung entsprediende Rorrek tiir (0.01 ccm 0.1-n. Titer- 
ldsung pro ccm Titanldsung) angehrachi, die sicli tlnrch einen Blindver- 
such ergab. 

R e s 11 1 t a t  e. Die Luft-Empfindlichkeit der Cuprosalze lie0 
ron voniherein erwarten, daD die Resultate zii niedrig ausfallen 
wiirden, weiiri inan den aus  der eiiigeivogenen Bromat- Isezw. Ei- 
:hroniatmenge sich ergebendeii Titer der Standardlosung zugrunde- 
legt, weil cler geloste Luft-Sauerstofff deren Oxydationswert Yer- 
:rofiert. Die Versuche zeigen denn auch Abmeichungen von 
lurchschnittlich 0.250/, in diesem Sinne; man sieht aber gieich- 
zeitig, da13 der Verbrauch an  Mafilosung innerhalb der Vrrs~ichs- 
Fehler genm proportional der vorhandeneri liupfernienge uild votn 
Volumen der zu titrierenden Losung unabhiingig ist. Letzkres 
riihrt daher, daD durch den UberschuB au Reduktionslosung der in 
letzterer geloste Sauerstoff aufgebraucht murde. Titriert inan da- 
:egen die Kiipferlosung direkt init tingestellter Titant.richlorid- 
Losling, so ist auch bei stets gleichem Volnmen rler Kupferlijsung 
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keine stienge l'raportionalillt zu erwarbn, wenn man diese niclit 
durch Auskochen von Luft Lefreitl). Dieser Umstand in1 Verein 
init der mangelnden Titerbestkindigkcit der Tit:tnlOsiing 1113t den ge. 
wiihlten Weg vorteilhafter erscheinen 

Dic. folgendc Tabelle gibl cinige Analysen wieder 
10 ecm Kupferliisung = 0.06410 g Cu. 

= 0'09982 1 brr. ails den eingewogeneii Mengen. 
Piormalitfft dea Bromats 

, I) Bichromats = 0.09998 
cu Bromat ccm : Bichromat ccm: 

cem ber. (1) gef. ber. (a) V ber. ( l j  gef. ber. ('2) V 
40 40.40 40.31 40.30 200 40.36 b . 2 9  40.26 200 
40 40.40 40.31 40.30 180 -20.36 10.27 40.26 300 
40 40.40 40.27 40.30 400 - - - - 
20 20.20 20.15 20.15 140 20.18 10.14 ?0.13 140 
90 20.20 20.18 20.15 140 20.18 20.15 20.13 180 
20 20.20 20.16 20.15 200 - - - 
10 10.1() 10.10 10.08 130 10.09 10.04 1U.07 1'20 
1(1 10.10 10.10 1O.OX 180 1003 10.07 10.07 160 

-. 

b i i k r  t w  1 )  s i i i t l  t i i t .  ZII  erwartriidrii Voluniiria der Mal3lijsung aii- 
gcgcbeii, die sicli aus deu eiiigewogenea und zuin Liter gelbslen Mengen 
cfrr Tilcrsubslanz l~crecli~icii,  Die gclundcueii Werle sind uin durch- 
sclinililich 0.25 Oi0 nirdriger, zeigeii aber iniierhalb der \'ersuclisfehlrr 
strenge Proportionaliliit zu dcr vorliaiideiieri Iiupfermengc, so daI3 der 
IVirkiuigswvrt der  MnUlbsuiigcii tliirch Einstelleii aul cine bekannle liupfer- 
iiiciige ermiltelt wcrdcii Iraiin. I k r  Kupferliter crgibt sicli aucli i n i t  groBrr 
Zuverlissiglieil, wcnii dic ziiiii Liler gelBste Menge Titcrsiil)slanr mil 
eiiiem Aufschlng roii 0.25 'J/o i i i  Ilcchiiung gesctzt wird, au9 tliesc Weisc 
siiiti die unlrr Iwr. c2) gcgt'lrencn WrrLe erlialten. die iriit deli gefiiiidciicri 
d i i .  Iic.frictli~:ciitl ul,c.l.riiisliiiiineii. Y i \ l  (la\ \ii9aiiqs\'c,lIinieii drr Z I I  ti- 
ti.ii,rciiden 1.Asuiig 

1-1r11. I'rof. Ur. I 1  i i t i i g sch i i i i d  und Hrii. iicheinitxt Prof. 
Or. Wi l l s t i i  t t e r  sprechen wir ~~nsereii I ) m k  ;iw fiir dic: Fiji , .  

derung dcr vorlie~enrlen .Irheit 

H e r i c b t i g u n g e c :  

Jahrg. 55, S. 2744, 137 mm v. 0. lies: 0.1291 g Sbst.: statt 0.1132. 
)* 5)  2745: '79 mm v. 0.  lies: 4. kraklion 82-880 ist, wie foi- 

gcridc Aualyscn bcweisen, reines P J r r o l i  d i n  
:: I, ). "13, a b c r s t e  Zoi le  lies: S z i l n s i  statt S c i l a s i .  


