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Wiober: Jodometrische Bestimmung des Kupfers bei Gegenwart von Eisen

Zatsohrift far
angewandte Chemie

Die Lungenseuche und Rinderpest sind durch die strengen vete-
rinir-polizeilichen Mafinahmea (I'8tung aller kranken Tiere) in allen
europaischen Kulturstaaten wirksam bekidmpft worden. in Asien und
Afrika hat die Rinderpest noch vor etwa 20 Jahren ungeheuere
Verluste gebracht und in manchen Gegenden die Vernichtung des
ganzen Viehhestandes zur Folge gehabt. So sind in Kapland und
Transvaal 1897.98 etwa zwei Willionen Rinder gefallen. Auch in
Deutsch-Ostafrika herrschte sie 1912 verheerend, wurde aber durch
die Schutzimpfung mit Kriolg getilgt.

Eine therapeutische Behanuiung mit Arzneimitteln ist bis heute
aussichtslos.

Von allergrofBter Tragweite fiir die Volksgesundheit ist die Tuber-
kulose der Rinder, ganz. abgesehen von den schweren wirtschaftlichen
Verlusten der Landwirte, die bei der groBien Verbreitung der Krank-
heit (in Preutien sind nach den statistischen Berichten der Schlacht-
hofe etwa 25°, simtlicher Rinder tuberkulds) in die Millionen gehen.
Wenn auch der bovine Typ der Tuberkelbacillen fiilr den Menschen
nicht die Virulenz des typus humanus besitzt, so sind doch die
Infektionen mit tuberkelbazillenhaltiger Milch bei Kindern keine Selten-
heit. Eine erfolgreiche Bekimpfur g der Krankheit mit chemischen
Arzneimitteln war erfolglos, wie die zahllosen Heilversuche in der
Humanmedizin zur Geniige dargetan haben. Die systematische Tuber-
kulinbehandlung, die im initialen Stadium beim Menschen noch
die besten Erfolge hatte, ist in der Velerinirpraxis wegen ibrer Um-
stindlichkeit und Kostspieligkeit nicht anwendbar. Auch hat die
Bebandlung mit Tuberkelbazillenprdparaten (Tulase, Tulase-
laktin, Tuberkulase, Tuberkulousan) bei Rindera sich ebenso-

wenig bewihrt wie die Schutzimpfung mit Bovovakzin und |

Tauruman (virulente Bazillen vom Menschen oder abgeschwichte
Rindertuberkelbazillen). Strittig ist noch, ob das Tuberkuloseheil-
mittel Friedmanns iib-rhaupt einen Heilwert besitzt. Praktisch
bewiihrt bat sich bei der Rindertuberkulose das Tilgungsverfahren
nach Ostertag, Ausmerzung aller an Lungen-, Euter-, Darm- und
Nierentuberkulose (offener Tuberkulose) erkrankten Tiere. Hierbei
leistet neben der pe iodischen klinischen Untersuchung aller Rindvieh-
bestiinde die bakteriologische Untersuchung und die diagnostische
Impfung mit Tuberkulin gute Dienste.

Ob die wirtschaftliche Schiitigung durch den Scheidenkatarrh
(Knbtchenseuche) der Rinder wirklich so grof ist, wie im allgemeinen
angenommen wird, scheint nach neueren Untersuchungen fraglich.
Man neigt heute mehr zu der Annahme, dal das Aboitieren und
Nichtkonzipieren im Verlaufe der Knitchenseuche in den meisten
Fillen auf andere Ursachen zuriickeufiihren ist. Durch die Uber-
schiitzung der wirtschaftlichen Bedeutung des Scheidenkatarrhs ist es
wohl zu erkliren, dafl in den letzten zehn Jehren eine Unmasse von
Arzoneimitteln in den Handel gebracht worden ist. Fast ausschliellich
sind dieselben antiseptische und adstringierende Mittel, die
in Form von Spiilungen, Salben und Streupulvern angewendet werden.
Obwohl von einer spezifischen Wirkung gegen den Erreger der
Kn&tehenseuche nicht die Rede sein kann, haben von der groGlen
Anzabhl der bekannten Desinfizientien viele eine recht gute Heilwirkung,
sodie Phenole (Bacillol, Creolin, Lysol usw.), die Silberpripa-
rate (Yilbernitrat, Protargol, Ichthargan), Ichthyol, Jod-
tinktur, 1bol (Jodkohle), Formaldekyd (Septoform), Chino-
sol, von den Sozojodolpriparaten das dijodparaphenolsulfo-
gsaure Quecksilber (Bissulin), das Pyoktannin, Kaliumper-
manganat, neuerdings auch dieHypochlorite(Magnocid, Caporit,
Tolid:, die Chloramine und vicle andere.

Dieselben Mittel dienen auch zur.symptomatischen Behandlung
des seuchenhaften Ahortus der Rinder und Stuten, obwoh! die
Schutzimpfung mit abgetsteten Abortusbazillenkulturen immer mehr
Verwendung findet. .

Die Mittel gegen die Ruhr der Jungtiere (Kélberruhr usw.) sind
bereits unier Kapitel V. Styptica erwidhnt worden.

Die medikamentdse Behandlung der drei wichtigsten Schweine-
seuchen (Rotlaufseuche, Schweineseptikiimie und -pest) ist bis jetzt
erfolglos geblieben. Die Erfolge, die nach Verabreichung der bekannten
Darmdesinfizientien und -adstringentien gesehen wurden,
waren gering. Eine halbspezifische Wirkuog gegen die Erreger der
Schweineseuche und -pest scheint aber das Methylenblau zu haben,
das in der tierdrztlichen Praxis Anklang gefunden hat, zumal die
Schutz- und Heilimpfung bei der Schweineseuche mit Impfstoffen
(Septizidin, Euruman, Suptol, polyvalenten Seris) noch nicht
befriedigt. Mehr Erfolg hat die Serumtherapie bei der Schweine-
pest und besonders bei der Rotlaufseuche. Bei letzteren hat sich
die Lorenzsche Impimethode, die Simultanimpfung mit Tmmun-
gerum und -Kultur als Schutz- und Heilimpfung bestens bewdihrt
und wird in Deutschland ganz allgemein angewendet.

Die zahlreichen Arzneimittel, die bei der Staupe der Hunde als
kausale Therapeutica empfohlen wurden, sind nicht imstande gewesen,
die hohe Mortalititsziffer (50°/,) herabzudriicken. Wie bei der Maul-
and Klauenseuche sind hier alle méglichen Mittel versucht worden.
Die Erfolge, die einige Praktiker nach Anwendung von Kolloid-
silberpraparaten, nach Ilchthargan, Tannalbin, Nuklein,
kakodylsauren Salzen, Salvarsa«, Renoval, Solarson, nach
Hefepriparaten (Antigourmin-2, Bierheic), nach der unspezi-
fischen Proteinksrpertherapi.e (Milchpriparate, Normalsera) usw.
sahen, sind nicht allgemein bestitigt worden. Jod-, éilber—, Queck-
silber- und Arsenpriparate haben keine spezifische Wirkung

gegen den Staupevirus. Ob das Trypanblau und Merkaffin
(Quecksilberoxydulverbindung des Coffeins) als spezitische
Mittel Anerkennung finden werden, bleibt abzuwarten. — Auch mit
den verschiedenen Staupeseris hat man bis heute einen befriedigen-
den Heileffekt nicht erzielen kdnnen. Die symptomatische Be-
handlung der mannigfachen Krankheitserscheinungen der Staupe
hat daher immer noch ihre Berechtigung.

In Anbetracht des knappen zur Verfligung stehenden Raumes und
der ungeheuren Fiille des Stoffes ist vielleicht manches Mittel, das
vom Erfinder als wichtig angesehen wird, nicht erwéhnt worden oder
mit Zuriickha'tung bewertet worden. Der Verfasser wollte hierdurch
weniger das Mittel als solches treffen, als vielmehr seine Indikation
bei gewissen Tierkrankheiten. Das Bestreben war, den Leserkreis
auf die Liicken aufmerksam zu machen, die zweitelsohne im tier-
drztlichen Arzneischatz noch vorhanden sind. Es wiirde dankbar
anerkannt werden, wenn durch diese Abhandlung ein erhhtes Interesse
fiir die Veterinfirmedizin wachgerufen und das Verstindnis im Kreise
der pbharmazeutischen Chemiker geférdert worden wiire, zam Nutzen
der deutschen Landwirtschaft und des tierirztlichen Standes.
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Jodometrische Bestimmung des Kupfers bei
Gegenwart von Eisen.

Von Dr. A. WOBER.

Mitteiluag aus der Bundesanstalt fue Pflanzenschutz, Wien.
(Eingeg. 7./4. 1922.)

Die jodometrische Bestimmung des Kupfers nach der Methode

de Ha#n, entsprechend der Reaktionsgleichung

2 CuSO, 4 4 KJ = Cu,J, 4 2K,S0, + J,

storen in erster Linie Eisensalze, dann Blei- und Wismutsalze; die
ersteren sind in den technischen Kupfersalzen, wie diese z. B. im
Pflanzenschutz zur Bekimpfung von Pilzkrankheiten Verwendung
finden, immer zugegen. Zur Trennung des Kupfers vom Eisen zwecks
jodometrischer Bestimmung des ersteren fillt Low®) das Kupfer aus
seiner L8sung mit metallischem Aluminium; Willenz?®) scheidet das
Kupfer mit Natriumthiosulfat in der Hitze als Sulfid ab; Moser?
filhrt das Kupfer wie das Eisen durch iiberschiissiges Natriumpyro-
phosphat in losliche komplexe Pyrophosphate iiber, wobei Ferripyro-
phosphat ohne Einwirkung auf Jodkalium bleibt. Es dauert jedoch
ziemlich lange, bis sich das komplexe Kupfersalz quantitativ mit
Jodkalium umgesetzt hat, und meist fallen die Kupferwerte zu
niedrig aus.

Sind Cupri- und Ferrosalze gleichzeitig in wisseriger Lésung vor-
handen, so bilden sich, wenn auch in geringer Menge, Cupro- und
Ferrisalze, indem der Gleichgewichtszustand angestrebt wird:

Cu* 4-Fe'' 72 Cu*+Fe'"*

In den technischen Kupfervitriolen findet man daher neben Ferro-
auch Ferrisalze und geringe Mengen Cuprosulfat. Versetzt man eine
solche Kupfersulfatlésung mit Ammoniak bis zur vélligen Losung des
Kupfers, so verschiebt sich das Gleichgewicht nach rechts infelge
der Konzeotrationsabnahme der Cupro- und Ferriionen durch Bildung
des wenig dissoziierien komplexen Cuprosalzes und durch Fillung
des Ferriions. Als Endzustand hat man eine Fillung von Ferri-
hydroxyd, wihrend eine entsprechende Menge Cuproammoniaksulfat
in Lésung ging?). Will man das gelsste Kupfer jodometrisch be-
stimmen, so muf3 dieses in Cuprisalz libergefithrt werden. Oxydation
mit Salpetersiure oder Wasserstoffsuperoxyd stért durch Bildung von
schwer zu entfernenden Nitriten. Die Oxydation des Cuprosalzes in
der ammoniakalischen Ldsung erfolgt aber rasch ohne Entstehung
schiddlicher Substanzen, wenn man durch die L8sung bei etwa 40° C
einen Luftstrom kurze Zeit durchleitet.

Im technischen Kupfersulfat z. B., welches mit Eisensalz ver-
unreinigt ist, wird Kupfer und Eisen folgendermaBen jodometrisch
bestimmt: eine genau gewogene Menge des zu untersuchenden Durch-
schoittsmusters (etwa b g) 16st man in einem 100 ccm fassenden Mef3-
kolben und fiillt zur Marke auf (L6sung A).

1. Gesamtbestimmung von Kupfer 4 Eisen: in einem
etwa 300 ccm fassenden Erlenmeyerkolben mit eingeschliffenem Stépsel
pipettiert man 10 ccm der Lésung A, verdiinnt mit Wasser auf
etwa 50 ccm, erhitzt unter Umschwenken auf etwa 70° C, gibt kon-
zeotriertes Ammoniak (spez. Gew. etwa 0,944) in geringem Uberschuff
(etwa 3—35 ccm) hinzu und leitet 15 Minuten einen Luftstrom durch;
hernach setzt man auf den Kolben einen kleinen Trichter (um ein
H'el:aussprltz_en zu vermeiden) und kocht 25 Minuten. Man 18st in
einigen Kubikzentimetern konzentrierter Salzsiure (eventuell unter Er-
hitzen), kjihlt ab, neutralisiert den groBiten Teil der S3ure mit Natron-
lauge, leitet, um die Luft zu verdringen, Kohlensiure ein und ver-
fihrt weiter nach der Methode Tread well (Bestimmung des Eisens)):

' Treadwell, Analyt. Chemie, 11. Bd., S. 57911, [1917).

%) Beckurts, Die Methode der MaBanalyse, S. 374 [1913].

3) Beckurts, Die Methode der MaBanalyse, S. 375 [1913]).

‘) Levol, Aon. chim. phys. [2] 65, 320, 1837; Hermann, Chem.
Tnd. 30, 152 [1907],

%) Lehrb. d. analyt. Chemie, II. Bd., S. 578 [1917].
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man fligt 5 ccm Salzstiure (1:10), dann etwa 6 g Jodkalium zu, ver-
schlieit den Kolben, schiittelt und 148t 20 Minuten in der Kiilte
stehen. Es wird hierauf auf etwa 200 cem verdiinnt und das aus-
geschiedene Jod mit !/, ,n. Natriumthiosulfat und Stirke (zum Schluf
sehr langsam) titriert. Die veibrauchte Menge Thiosulfat (a) gibt die
Summe Kupfer - Eisen an,

2. Bestimmung des Kupfers: 50 ccm der Losung A pipettiert
man in einen Erlenmeyerkolben, setzt unter Schitteln iiberschiissiges
konzentriertes Ammoniak (spez. Gew. etwa 0,944) zu, bis Kupfer in
Losung und Eisen gefillt ist (etwa 5—10 cem kunz. Ammuoniak),
erwirmt unter fortwihrendem Umschwenken auf etwa 40—-50° C
und saugt oder leitet hernach 15 Minuten einen starken Luftstrom
durch. Den Inbalt figt mn in einen 100-cem-Mefikolben, spitlt mit
einigen Kubikzentimetern heiflem Ammoniak und etwas Wasser nach
und fiillt nach dem Erkalten zur Marke .auf. Man schiittelt gut durch,
pipettiert aus dem gut aufgeschwemmten homozenen Inbalt sofort
20 ccm heraus und filtriert sie durch ein vorbereitetes Papierfilter
(mit Ammoniak befeuchtet) in einen Erlenmeyerkolben. Der Nieder-
schlag wird mit heiflem, verdiinntem Ammoniak sparsam (um zu groie
Fliissigkeitsmengen zu vermeiden) gewaschen, bis das Kupfer aus
dem Filter entfernt und die Fliissigkeit farblos abrinnt. Da Eisen-
hydroxyd Kupfer energisch zuriickhilt, mufi der Niederschlag um-
gefillt werden (bei sehr geringen Mengen Eisenbydroxyd ist dies
nicht notwendig); man 18st den Niederschlag in einigen Tropfen kon-
zentrierter Salzsdure direkt vom Filter in ein kleines Bechergias,
spiilt mit wenig heiBem Wasser nach bis zur vélligen Entfernung des
Eisenchlorids, erbitzt zum Korhen und fiilt tropfenweise mit Am-
moniak im UberschuB, filtriert durch dasselbe Filter in die urspriing-
liche Kupferlssung und wischt den Niederschlag abermals wie oben
angegeben aus. Man setzt auf den Kolben einen kleinen Trichter
und kocht etwa 25 Minuten. Zur heiflen Flissigkeit fiigt man 5 cem
Salzsdure (1:10), erhitzt unter Umschwenken, bis die Kupfersalze
volistindig geldst sind, ergéinzt wenn n&tig mit Wasser auf eiwa
100 ccm, fiigt nach dem Erkalten etwa 3 g Jodkalium hinza und
titriert das ausgeschiedene Jud sofort mit !/, n. Natriumthiosulfat.
Ist die Losung nur noch schwach gelb, so fiigt man Stérke hinzu und
1dB8t weiter Thiosulfat langsam unter Umscowenken bis zur Entfir-
bung zufliefen. Die verbrauchte Menge Thiosulfat (b) gibt den Kupfer-
gehatt der Losung A an; aus a—b berechnet sich der Eisengehalt.

Die Natriumthiosulfatlosung stellt man ein auf eine wiisserige
Losung von chemisch reinem Kupfervitriol (aus Wasser mehrmals
umkristallisiert), deren Gebalt an Kupfer nach der Roseschen Me-
thode oder elektroiytisch bestimmt wurde®). Behufs Titration von
Eisen stellt man die Thiosulfatibsung ein auf eine frisch bereitete
Losung von chemisch reinem Ferrosulfat; den Gehalt der Lysung an
Eisen bestimmt man nach vorhergegangener Oxydation durch Fillung
mit Ammoniak als Fe,Q,. Zur Titerstellung der Thiosulfatldsung wird
ein aliquoter Teil der Eisenldsung mit Wasserstoffsuperoxyd oxydiert,
weiter erhitzt bis zur Zerstorung des Superoxyds, mit Natronlauge im
geringen Uberschufl gefillt, erhitzt, um die letzten Reste Wasserstoff-
superoxyd vollstdndig zu entfernen, der Niederschlag in einigen Kubik-
zentimetern konzentrierter Salzsiure geldst, und weiter nach Tread-
well verfahren?).

Liegen urspriinglich unlysliche, mit Eisen verunreinigte Kupfer-
salze vor, so bringt man diese durch verdiinnte Schwefelsiure in
Losung und behandelt weiter wie oben angegeben.

Durchschnitts-Analysenresultate:
1 ccm !/, n.Natriumthiosulfatlésung entsprach 0,006703 g Kupfer

1 » 10 n ” » 0,005887 g Eisen
Verbrauchte Verbrauch Verbsauchan?/,n. | Kupfer- und | Kupfer- und
Gesamtmenge | ; er r;‘;‘.’ ai] Thiosulfat f. Eisen | Eisengehalt | Eisengehalt
an 1/, n. Thio- (II{’I;'K 10(su _ | (aus der Differenz | der Losung; | der Losung;
sulfat: at L. BUPIEL: | der beiden ersten): ! gefunden: berechnet:

cem ccm ccm [ g g

1. 22,60 19,20 | 3,40 ‘ Cu: 0.1287 | Cu: 0,1280
| Fe: 0,0200 | Fe: 0,0204
2. 26,06 19,15 6,90 Cu: 0,1284 | Cu: 0,1280
Fe: 0,0406 | Fe: 0,0409
3. 29,50 19,20 10,30 Cu: 0,1287 | Cu: 0,1280
Fe: 0,0606 | Fe: 0,0814
4, 3285 19,00 13,86 Cu: 0,1274 | Cu: 0,1280
| Fe. 0,0815 | Fe: 0,0818
5. 36,40 18,90 17,60 Ca: 0,1267 | Cu: 0,1280
Fe: 0,1030 | Fe: 0,1023
6. 39,70 18,90 20,80 Cu: 0,1267 | Cu: 0,1280
Fe: 0,1224 | Fe: 0,1227
[A. 95.]

%) Siehe aucb Treadwell, Lebrb. d. anal. Chem., II. Bd., S.578 u. 579
[1917).
%) Lehrb. d. anal. Chem., 1L Bd., S. 578 [1917).

Berichtigung.

Im Referat iiber den Vortrag auf der Hauptversammlung von
Prof. Dr. L. W&hler: ,Neueres iiber Initialziindung® muf3 es statt:
selbstentztindliches Kupferazid: ,sehr empfindliches, und des-
halb wenig handhabungssicheres Kupferazid“ heien.
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