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Gegeben Gefunden Gegeben Gefunden
Selen Selen Silicium Silicium
in y in j in y in j

10 8,5 11,3 12,0
8 74 8,2 9,0
4 41 6,3 6,9
2 18 46 4,2
2 2,3 2,5 2,1

Gravimetrische Mikrobestimmung des Kupfers
und Titans mit Hilfe von 5,7-Dibrom-o-Oxychinolin.

(Gemeinsam mit H. Kiistenmacher.)

Chem. Institut der Universitit.

Der mannigfachen Verwendungsméoglichkeit des 0-O x ychino-
lins') haftet der wesentliche Nachteil an, daB das Reagens kein
spezifisches ist. Durch Einfiihrung von geeigneten Substituenten
148t sich jedoch die Spezifitit wesentlich erhohen. So wird bei-
spielsweise durch Einfiithrung von Brom in Ortho- und Parastellung
zur Hydroxylgruppe die Stabilitét der inneren Metallkomplexe der-
mallen erhoht, dall im Gegensatz zu o-Oxychinolin, das nur in
essigsaurer mit Natriumazetat gepufferter Liosung schwer 16sliche
Metallkomplexe liefert, das 5,7-Dibrom-o-Oxychinolin selbst in
mineralsaurer Losung mit den Metallen Kupfer, Titan und Eisen
schwer 16sliche und wasserfreie Komplexsalze?) liefert, wodurch
sich weitgehende Trennungsmoglichkeiten ergeben. Die Fallungs-
empfindlichkeit und Erfassungsgrenze gestattet eine mikroanalyti-
sche Auswertung. Dank der Stabilitit der Verbindungen gegeniiber
héherer Temperatur sowie des geringen Prozentgehaltes an gebun-
denem Metall kann das Reagens fiir mikroanalytische Zwecke mit
Erfolg Verwendung finden. So enthiilt die Dibrom-Oxychinolin-

) R. BERG, Ztschr. f. analyt. Chem., 70, 347 (1927), Pharm. Ztg., 74, 1364
(1929); s. a. HAASE, Ztschr. f. analyt. Chem., 78, 113 (1929).

) In mineralsaurer Lésung schwer losliche Anlagerun gsverbindun-
gen bilden noch Molybdiin-, Wolfram- u. Vanadinsiure.
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verbindung des Kupfers, entsprechend der Zusammensetzung
(CoH,Br,0N),Cu, 9,53%, die des Titans (C,H,Br,ON),TiO 7,18%
und die des Eisens C,H,Br,ON),Fe 5,81% an entsprechendem Me-
tall. Die Fallungsempfindlichkeiten betragen sowohl bei Kupfer als
auch bei Titan 1:1,000.000. Die des Eisens betridgt nur 1:500.000
und bietet gegeniiber den bisher bekannten, bedeutend empfind-
licheren Nachweis- und Bestimmungsmethoden keine wesentlichen
Vorteile. Im folgenden sei die Vorschrift fiir die Bestimmung von
geringen Kupfer- und Titan-Mengen gegeben.

Zur Herstellung des Reagenses werden 3g o0-Oxychinolin in
30 cem 2n-Schwefelsidure gelost und in 250 ccm bei 0° gesiittigtem Bromwasser
unter lebhaftem Umriihren gegossen. Das Bromierungsprodukt fdllt als flockiger,
hellgelber Niederschlag aus, der abgesaugt, mit Wasser bromidfrei gewaschen und
aus Eisessig, Aceton oder Benzol umkristallisiert wird. Zu den nachfolgenden Be-
stimmungen wurde eine etwa 0,1%ige Loésung des Dibrom-o-Oxychinolins in Aceton
verwendet.

Zu der schwach salz- oder salpetersauren Metallsalzlosung gibt
man einige Kubikzentimeter Aceton. (Die besten Werte wurden
in Losungen erzielt, deren Acetongehalt etwa 30% und deren
Siuregehalt einer n/40- bis n/50-Konzentration entsprach.) Nach
dem Erwirmen auf etwa 50° gibt man unter Umriihren tropfen-
weise die Reagenzlosung hinzu. Fiir die im folgenden angegebenen
Mengen geniigen 5 cem der 0,5%igen Reagenzlosung. Nach etwa
3 bis 5 Minuten gelindem Sieden wird je nach der Menge des
Niederschlages durch entsprechende Mikrofiltertiegel filtriert
(z. B. Schott’sche Glasfiltertiegel. Fiir Kupferbestimmung Gr. 3,
fiir Titanbestimmung Gr. 4) und mit warmem Waschwasser ge-
waschen, dessen Siure- und ' Acetongehalt den bei der Fillung
angegebenen Konzentrationen entspricht. Der bei 110 bis 120°
getrocknete Niederschlag gelangt zur Wigung. Unter Verwendung
der entsprechenden Umrechnungsfaktoren (s. 0.) wird der Gehalt
an Metall ermittelt. Die folgenden Tabellen zeigen die nach dieser
Arbeitsweise erzielten Ergebnisse von Lésungen von bekanntem,
nach bewiihrten Methoden auf makroanalytischem Wege ermittel-
ten Metallgehalte. Nach entsprechender Verdiinnung wurden die
fiir nachfolgende Bestimmungen verwendeten Mengen mit Hilfe
einer Mikropipette zugeteilt.
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I 1I.

Angewandte Gewicht des Gefundene Angewandte Gewicht des Gefundene

Kupfermenge Niederschl. Kupfermenge Titanmenge Niederschl. Titanmenge
in mg in mg in mg in mg in mg in mg
0,051 0,49 0,047 0,031 0,41 0,029
0,041 0,40 0,038 0,031 0,42 0,030
0,030 0,31 0,030 0,021 0,30 0,022
0,020 0,20 0,019 0,021 0,27 0,019
0,010 0,10 0,009 0,010 0,14 0,010
0,010 0,12 0,011 0,010 0,13 0,009
0,010 0,11 0,010 0,010 0,14 0,010



