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349. F. Feigl: fZber ein news Spezlalreagens und eine neue 
Bestimmungsmethode ftir Eupfer. 

[.4us d.  11. Chem. Uiiiv.-Institut. Wen.  j 
(Eirigegangen ain 9. Juni 1923.j 

I n 1  Verlaufe systematischer Untersuchungen iiber den EinfluB he- 
si iiiiiiiler Alorngruppierungen organischer Verhindungen auf deren spezifische 
Afl'inita! zu gewissen Metallatomen wurde festgestellt, dal3 das Benzoinosiin 
Gs l i 5  -CI-I-c - cs I15 

ein typisclies Spezialreagens fur  Kupfer ist, iiidein 
(6H) (NOH) 

es den Nachweis und die Bestimmung dieses Elementes auch in G q e n -  
wart aller iibrigen Metalle gestattet. 

Verselzl nian rieutrale oder aininoniakalische Kupf,erlosung n i t  einer 
arninonialralischen oder alkoholischen Losung von Benzoinoxini, so wird 
d i e s  ICupfer unter Bildung ,einer saftgruueii Verbindung niedergcschlagen. 
Die Empfindlichkeit des Cu-Nachweises ist 1: 33000 hei Durchfulirung als 
15prouvetlenreaktion. 

Zur priiparativen Darstellung der ~Terl~indung wurde 'cine Liisung von 
c:u So, stark ammoniakalisch gemaclit uiid bei Siedehitze eine ammoniaka- 
lische Losung von Benzoinoxim zuflimeSen gelasslen. D,er so entstandene. 
gciine ainorphe Korper wurde durch griindliches Waschen mit NH3, H,O und 
C2 I15. 013 gereinigt, bei 1100 getrocknet und analysiert. Die gefuiidcneii 

Cu(Cs Hg I CH. C . Cs Hs). "Vl'c?rte 1) eiitsprechen d,er Forniel . .. 
0 NO 

Bar. Cu 22.02, iY 4.S.j. Gef. Cu 21.9S, N 5.02. 
Die Verbindung ist unloslich in Wasser, Alkohol, verd. Aminoniak, 

Essigsiiure und Weinstiure, leicht loslich in verd. Mineralsauren, sowie zum 
geringen Teil nuch loslich in konz. Ammoniak. 

Die Fallimg ist auch in ammoniakalisclien, Tartral-Jonen enthaltenden 
Losungen qunntitativ und gestnttet daclixrch den Nachweis iind die Bestim- 
illung des Iiupfers nehen Eisen, Rlei und solchen Metallen, h e n  oiydische 
FBliung hei Ckgenwart \-on 1Veinsiiui.e nusbleibt. c'o-, Xi-, Zn- und Cd-Salze 
rcagiererr in animonialtalischer Losung nicht unter Bildung unloslicher Ver- 
liintlungen. 

Fui. die Iiicr beschriehene Verbindung ist besonders die Bestiindigkeit 
geqeiiuber NH, I~emerkenswert, da  es belrannt ist, daO die Cu-Salze zwei- 
Iinsischer SBuren sich leicht in NH, unter Bildung voii Amminsalzen losen. 

1) Es wurde keine Gesaintanaiyse, sondern nur eine Cu- und eine inikrochemische 
N-Bestmmung durchgefiihrt, da unter Zugruiidelegung ohiger Farmel eine gmBe Zahi 
von Cu-Anaiysen richtige Werte ergaben. 
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Es ist darum naheliegend, die Bildung eines inneren Me tallkomples- 
salzes durch einen Nebenvalenzausgleich zwischen dem Cu-Atom ~ind  ilcn 
syxxmetrisch gelagerten C,H, - Gruppen anzunehmen. Bekanntlich wird die 
Addition von C,H, in der Verbindung Ni (CN), .NHs. C,Hs2) durch die Er-  
fassung des Affinitatsfeldes der ongesgttigten C-Atome des Benzols 2)  mittels 

einer Nebenvalenz des Nickels erldart: gE>Ni:-.::NH3 Ein ahnlicher Fall 

IiijnIlte nnch hier vorliegen, wofiir folgencle Koordinationsformel des Cu- 
Benzoinoxims eine Vorstellung liefern wiirde, : 

cs &' 

CS Hg - C--C - c6 Hs 

\/ 

! O O N  ! . .  
...... . C" ...... 

Noch niclit beeiiclete Versuche weisen darauf hin, da13 ilas Fnroinoxini, 
C.!,, €I3 0.  CH (OH). C (NOH) . C:, H3 0, gleichfalls ein in NH3 unlosliches, das 
l~iiiielliylltetoloxim, CH, . CH OH. C (NOH). CH3, jedoch ein in NH3 losliches 
Cu-Salz zu gehen scheinen. Demnach durfte die Bestiindigkeit gegen Ammo- 
niak auf die Gegenwart von Kohlenstoffdoppelbindurigen zuruckzufZhrt3.n 
sein. Das Cu-Benzoinoxim ware dann als Reprasentant einer neueii Klasse 
von inneren Metallkomplexsalzen aufzufassen, in welchen ein Nebenvalenz- 
nusgleich nicht von Atom zu Atom, sonclern von einein Atom zu eineni 
Affinitatsfeld ungesattigter C-Atome erfolgt. 

Die quantitative FBIlang des Iiupfers rnit Benzoinoxim unter analytiscli 
Icichl; durchfiihrbaren Verhiiltnissen, sowie die Wiigbarlreit dieser Verbin- 
tlung gestattet eine neue graviinetrische Bestimmung des Kupfers auf fol- 
gende Weise: Die zu bearbeitende Liisung, die neutral und maglichst frei 
VOKI Animonsalzen sein SOH, wird mit verd. NH3 versetzt, bis eine 1-1 1 ilre 
blaue Losung entsteht, liierauf zum Sieden e,rhjtzt und tropfenweise 
eine a.lltoholische Losung voii Benzoinoxim zuflieBen gelassen, bis die 
I.)lii.uc! Farbe des Kupferamminsalzes verschwindet. Es bilrlet sich sofort 
cin schwerer saftgriiner Niederschlag, der auf einem G o o  c h -Tiegel ge- 
saininelt und zuerst rnit heiBem, verd. NH3 (1 TI. NH3 auf 100 Tle. &O), 
dann init heil3em H20 -gewaschen wird. Nach Troclrnen bei 105-1150 ist 
iioclimals rnit warmeni Allrohol und zuletzt rnit Wasser zu waschen, urn 
;ilks nenzoinoxim herauszulosen, was nach der Fallung, die einen leicht 
filtrierbaren, aber amorphen Niederschlag entstehen Iaht, nicht immer rest- 
10s gelingt. Vor der Wagung ist bei 105-115° his zur (;ewichts!~ons:niiz 
zii trocknen. 

Ytatt in ainmoniakalischer ist eine Fiillung des 1iupfei.s auch in wein- 
s~iiirer, tartrat.abgestumpEter Losung moglich; diese S r t  iler Cu-Bestimmlrng 
ist stets erforderlich bsi Anwesenhe,it von Nick,el, cla dieses Element b,ei 
tlcr Cu-Bestimmung in schwach ammonialralischer Losung zum Teil mit- 
fiillt, wodurch Fehler bis zu 20/,, entstehen konnen. Bei Anwesenheit 
voii durch NH3 fallbaren Metallen (Fe, Al, Pb usw.) ist eiri Zusatz von 
Seignet,tesalz oder neutralem Natriumtartrat erforderlich, LIM eine gleich- 
zeitigc Fiillung derselben als Hydroxyde rnit dem Cu-Benzoinoxim zu ver- 
liiridern. 

2)  K. A. H o f m a n n  und F. I i i i s p e r t ,  Z. a.  Ch. 15, 20-1 j1897j; I: .  A I l o f -  

3) P. P f e i f f  e r ,  Org. Moleliiilverbindungen, S. 16, 1922 (Stuttgart). 
m a  nil u n c l  A r n o l d i ,  B. 39, 339 [1906]. 



R e  1 e g an a 1 y s e n  '). 
Cuals CUSS best. 25.48O10 Cu 

Einwage 0.1860 g Buswage 0.2887 g d. 8. 25.5Oo/o Cu 
1. C u S O 4 + 5 H ~ O  chem. rein pro anal. 

- 0.1578; 
B 0.1612 x 

enth. 90.63'10 Cu 
9.37 Zn 

2. Messing 

Einwage 0.2017 g 
3. Bronze 

enth. 88.00 O/O Cu 
11.31 B Sn 
0.12 B Sb 
0.06 )) Pb 
0.04 > Fe 
0.46 D P 

Einwage 0.0725 g 
4. Zink-Lagermetall 

enth. 4.22O/o Cu 
89.65 D Zn 

1.44 2 Pb 
3.93 >) A1 
0.76 Sn 

Einvrtge 1.0668 g 
0.9927 * 

in weinsaurer L6sung gefilllt 
Einwage 0.9508 g 

5 .  Aluminiumlegierung 
enth. 1.98°/o Cu 

94.54 y A1 
1.47 Pb 
1.32 Fe 
0.58 Zn 
0.21 Si 

Einwage 2.7250 g 
in weinsanrer Lijsung gefLllt 

Einwage 0.9648 g 
6. Neusilber 

enth. 63.3OoJO Cu 
in weinsaurer Losung gefgllt 

Einwage 0.0648 g 
0.063,s I) 

- I 

3 0.1815 )) 

0.1876 2 

Auswage 0.8299 g 

Auswage 0.2899 g 

Auswage 0.2016 g 
0.1885 * 

Auswage 0.1887 g 

Auswage 0.2533 g 

Auswage 0.0842 g 

Auswage 0.1860 g 
* 0.1831 2 

d. 6. 90.61 O/o CU 

a. s. 1.92% cu 
a. 6 .  2.03'10 CU 

d.  S. 63.2Oo/n CU 
, n 63.39 D * 

Die Vorteilc dieser neuen Bestimmungsmethode sind: 
1. Spezifitii t tler Reaktion. 
2. Einfachheit der Ausfuhrung und geringe Fehlermoglichlreiten. 
3. Geringer prozentischer Cu-Gehalt in der Wageform; dieselbe enthiilt 

22.02ofO Cu gegeniiber 79.89OfO iin CuO, 79.86OjO im Cu,S und 
66.47 OJ0 im CuS. 

Das Benzoinoxim ist sehr Ieicht herzustellen; Vorschriften dafiir sind 
in den meisten Behelfen der praparativen Chemie zu finden. 

In Anlehnung an das von B a u d i s e h empfohlene ))Cupferron(( (Ammo- 
niumsalz des Nitmsophenylhydroxylamins), welches aher schwieriger her- 
stellbar und weniger spezifisch ist, sowie e im nicht wagbare Fallungsform 
liefert, mochte ich fur das hier beschriebene Reagens den Namen NC u p  r o ncc 
vorschla gen. 

4 )  Hrn. stud. K. F r e i e r  dsnke ich an dieser Stelle fiir die Durchfiihrung 
zahlreicher Belegnnalyscn. 

135* 




