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349. P. Feigl: Uber ein neues Spezialreagens und eine neue
Bestimmungsmethode fir Kupfer.
[Aus d. II. Chem. Univ.-Institut, Wien.j
(Eingegangen am 9. Juni 1923

Im Verlaufe systematischer Untersuchungen iber den ELinflull be-
siimmter Alomgruppierungen organischer Verbindungen auf deren spezifische
Affinitd: zu gewissen Metallatomen wurde festgestellt, dafl das Benzoinoxim
Cs Hy —CH—C—Cs H;

(OH) (NOH)
es den Nachweis und die Bestimmung dieses Elementes auch in Gegen-
wart aller iibrigen Metalle gestattet.

Verselzt man neuirale oder ammoniakalische Kupferldsung mit einer
ammoniakalischen oder alkoholischen Losung von Benzoinoxim, so wird
alles Kupfer unter Bildung einer saftgriinen Verbindung niedergeschiagen.
Die Empfindlichkeit des Cu-Nachweises ist 1:33000 bei Durchfiithrung als
IEprouvettenreaktion.

Zur priparativen Darstellung der Verbindung wurde eine Losung von
CuS0, stark ammoniakalisch gemacht und bei Siedehitze eine ammoniaka-
lische Losung von Benzoinoxim zuflieBen gelassen. Der so entstandene
griine amorphe Kérper wurde durch grindliches Waschen mit NH;, H,0 und
C.;.0OH gereinigt, bei 110° getrocknet und analysiert. Die gefundenen
CQ(CGﬁs.qH.g.CeHs).

0 NO
Ber. Cu 2202, N 4.85. Gef. Cu 2198, N 5.02.

Die Verbindung ist unléslich in Wasser, Alkohol, verd. Aminoniak,
Issigsiiure und Weinsiure, leicht 16slich in verd. Mineralsiuren, sowie zum
geringen Teil auch l6slich in konz. Ammoniak.

Die Féllung ist auch in ammoniakalischen, Tartral-Jonen enthaltenden
Losungen quantitativ und gestattet dadurch den Nachweis und die Bestim-
mung des RKupfers neben Eisen, Blei und solchen Metallen, deren oxydische
I'dllung hei Gegenwart von Weinsiiure ausbleibt. Co-, Ni-, Zn- und Cd-Salze
reagieren in ammoniakalischer Losung nicht unter Bildung unldslicher Ver-
bindungen.

Fir die hier beschriebene Verbindung ist besonders die Bestdndigkeit
gegeniiber NH; bemerkenswert, da es bekannt ist, daB die Cu-Salze zwei-
hasischer Siuren sich leicht in NH,; unter Bildung von Amminsalzen ldsen.

ein typisches Spezialreagens fiir Kupfer ist, indem

Vertel) entsprechen der Formel

1) Es wurde keine Gesamtanalyse, sondern nur eine Cu- und eine mikrochemische
N-Bestimmung durchigefihrt, da unter Zugrundelegung obiger Formel eine groBe Zahl
von Cu-Analysen richtige Werte ergaben.
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Es ist darum naheliegend, die Bildung eines inneren Metallkomplex-
sialzes durch einen Nebenvalenzausgleich zwischen dem Cu-Atom und den
symmetrisch gelagerten CgHj;-Gruppen anzunehmen. Bekanntlich wird die
Addition von CgHg in der Verbindung Ni(CN),;.NH;.CsHe2) durch die LEr-
tassung des Affinitdtsfeldes der ungesittigten C-Atome des Benzols3) mittels
ON>Ni< g . i dhalicher Fal
konnte anch hier vorliegen, wofiir folgende Koordinationsformel des Cu-
Benzoinoxims eine Vorstellung liefern wiirde:

CeHy —C—-C—CsHs
: O ON '
: ~

Noch nicht beendete Versuche weisen darauf hin, daf das Fuoroinoxin,
C,H;0.CH(OH).C(NOH).C,H;0, gleichfalls ein in NH; unldsliches, das
Dimethylketoloxim, CH,.CHOH.C (NOH).CH,, jedoch ein in NH, lésliches
Cu-Salz zu geben scheinen. Demnach diirfte die Bestindigkeit gegen Ammo-
niak auf die Gegenwart von Kohlenstoffdoppelbindungen zurickzufibren
sein. Das Cu-Benzoinoxim wire dann als Repréisentant einer neuen Klasse
von inneren Metallkomplexsalzen aufzufassen, in welchen ein Nebenvalenz-
ausgleich nicht von Atom zu Atom, sondern von einem Atom zu einem
Affinititsfeld ungesittigter C-Atome erfolgt.

Die quantitative Fillung des Kupfers mit Benzoinoxim unter analytisch
leicht durchfiihrbaren Verhiltnissen, sowie die Wiigbarkeit dieser Verbin-
dung gestattet eine neue gravimetrische Bestimmung des Kupfers auf fol-
gende Weise: Die zu bearbeitende Losang, die neutral und mdglichst frei
von Ammonsalzen sein soll, wird mit verd. NH; versetzt, bis eine klare
blane Lo&sung entsteht, hierauf zum Sieden werhitzt und tropfenweise
eine alkoholische Losung von Benzoinoxim zuflieBen gelassen, bis die
blaue Farbe des Kupferamminsalzes verschwindet. Es bildet sich sofort
cin schwerer saftgriiner Niederschlag, der auf einem Gooch-Tiegel ge-
sammelt und zuerst mit heiBem, verd. NH; (1 Tl. NH; auf 100 Tle. H,0),
dann mit heiBem H,0 .gewaschen wird. Nach Trocknen bei 105—1159 ist
nochmals mit warmem Alkohol und zuletzt mit Wasser zu waschen, um
alles Denzoinoxim herauszulésen, was nach der Fillung, die einen leicht
filtrierbaren, aber amorphen Niederschlag entstehen [iBt, nicht immer rest-
los gelingt. Vor der Wigung ist bei 105—115° bhis zur (iewichtskonstanz
zu trocknen.

Statt in ammoniakalischer ist eine [illung des Kupfers auch in wein-
saurer, tartratabgestumplter Losung méglich; diese Art der Cu-Bestimmung
ist stets erforderlich bei Anwesenheit von Nickel, da dieses Element bei
der Cua-Bestimmung in schwach ammoniakalischer Losung zum Teil mit-
fallt, wodurch Fehler bis zu 29, entstehen konnen. Bel Anwesenheit
von durch NHj fillbaren Metallen (Fe, Al, Pb usw.) ist ein Zusatz von
Seignettesalz oder neutralem Natriumntartrat erforderlich, um eine gleich-
zeitige Fillung derselben als Hydroxyde mit dem Cu-Benzoinoxim zu ver-
hindern.

einer Nebenvalenz des Nickels erkldrt:

2) K. A, Hoimann und F. Kiispert, Z a Ch. 15, 204 [1897); K. A. Hol-
mann und Arnoldi, B. 39, 339 [1906].
3) P. Pieiffer, Org. Molekulverbindungen, S.16, 1922 (Stuttigart).
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Beleganalysen®).

1, CuSO;-+5HzO chem. rein pro anal. Cuals Cuy S best. 25.489, Cu
Einwage 0.1860 g Auswage 0.2887 g d. s. 25.50%, Cu

» 0.1578 » > 0.1815 » » » 2534 » »
» 0.1612 » » 0.1876 » » » 2560 » »
2. Messing
enth. 90.63%y Cu
9.37 » Zn
Einwage 0.2017 g Auswage 0.8299 g d. s. 90.61%, Cu
3. Bronze
enth. 88.00°%p Cu
11.31 » Sn
0.12 » Sb
0.06 » Pb
0.04 » Fe
0.46 » P

Einwage 0.0725 g Auswage 0.2899 g d. 5. 88.04% Cu
4. Zink-Lagermetall
enth. 4.229/, Cu
89.65 » Zn
1.44 » Pb
3.93 » Al
0.76 » Sn
Einwage 1.0668 g Auswage 0.2016 g d.s. 4.16%, Cu
0.9927 » > 0.1885 » » > 4.18» »
in weinsaurer Lisung gefdllt
Einwage 0.9508 g Auswage 0.1887 g d.s. 4.13% Cu
5. Aluminiumlegierung
enth. 1,989, Cu
94.54 » Al
1.47 » Pb
1.32 » Fe
0.58 » Zn
0.21 » 8i
Einwage 2.7250 g Auswage 0.2533 g d.s. 1929 Cu
in weinsaurer Losung gef#llt
Einwage 0.9648 g Auswage 0.0842 g d.s. 2.08%; Cu
6. Neusilber
enth. 63.30%, Cu
in weinsaurer Losung gefillt
Einwage 0.0648 g Auswage 0.1860 g d. s. 63.20% Cu
» 0.0636 » » 0.1831 » > » 63.39» =

Die Vorteile dieser neuen Bestimmungsmethode sind:

1. Spezifitit der Reaktion.

2. Linfachheit der Ausfiilhrung und geringe Fehlermdglichkeiten.

3. Geringer prozentischer Cu-Gehalt in der Wigeform; dieselbe enthilt

22.029/; Cu gegeniiber 79.89°/, im CuO, 79.869%, im Cu,S und
66.47 9/, im CuS.

Das Benzoinoxim ist sehr leicht herzustellen; Vorschriften dafiir sind
in den meisten Behelfen der priiparativen Chemie¢ zu finden.

In Anlehnung an das von Baudisch empfohlene »Cupferron« (Ammo-
niumsalz des Nitrosophenylhydroxylamins), welches aber schwieriger her-
stellbar und weniger spezifisch ist, sowie eine nicht wigbare Fillungsform
liefert, mdachte ich fiir das hier beschriebene Reagens den Namen »Cuprong
vorschlagen.

4) Hrn. stud. K. Freier danke ich an dieser Stelle fir die Durchfithrung
zahlreicher Beleganalysen.
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