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Gebrauch giesst man lOcc der aufgeschtittelten Aufsehwemmung in den 
Goocht iege l ,  saugt erst zuletzt, bedeckt mit einem Siebseheibchen, 
saugt 2Mal Wasser durch den Tiegel, trocknet und gltiht ihn, nachdem 
man ihn in einen alas untere Ende umfassenden Platinschuh eingesetzt 
hat. Man w~tgt, benutzt den Gooch t i ege l  genau wie gewOhn]ich die 
AsbestfilterrOhrchen zum Sammeln des Kupferoxyduls, versieht den 
Tiegel naeh dem Auswaschen wieder mit dem Platinschuh, trocknet, 
gltiht dann den schiefliegenden Tiegel erst mit kleiner, dann mit roller 
Flamme unterYermeidung des Eindringens redueirender Gase in den 
Tiegel. Hierbei erreicht man eine vSllige Ueberftihrung in Oxyd. 

Man kann dasselbe dann leicht noch, wie im Roset iegel ,  mit 
Wasserstoff zu Metall reduciren. Der Yerfasser erhielt dabei stets mit 
der W~gung als Oxyd tibereinstimmende Werthe. 

IV. 8pecielle analyt ische Methoden. 

1. Auf  L e b e n s m i t t e l ,  G e s u n d h e i t s p f l e g e ,  H a n d e l ,  I n d u s t r i e  
und  L a n d w i r t h s c h a f t  bez t ig l i che .  

Volt 

L. Griinhut. 

Ueber das Vorkommen und die Bestimmung des Kupfers in 
organischen Substanzen, insbesondere in Nahrungsmitteln, liegt eine 
Reihe zusammenhiingender Arbeiten Yon K. B. L e h m a n n I), zum Theil 
unter Mitwirkung yon E. M o c k ,  A. K a n t  und L a n g  vor. Unter 
sorgfi~ltiger Beriicksichtigung der ~ilteren Litteratur, deren Angaben 
durch eine sehr grosse Zahl neuer Analysen erg~nzt werden, gibt der Ver- 
fasser eine tibersichtliche Zusammenstellung des Kupfergehalts, der yon 
Natur aus im C~etreide und im Brod, in Gemtise und anderen Pflanzen, 
sowie in niederen Thieren und in den 0rganen der warmbltitigen Thiere 
und des Mensehen vorkommt. Insbesondere die Leber ist durchweg 
sehr kupferreich. Er geht dann dazu tiber, den Kupfergehalt der 
Nahrungsmittel zu bespreehen, der zufiillig durch Verwendung kupfernen 
Geschirres in dieselben gelangt und gibt auch hier wieder sehr aus- 

1) Archiv fiir Hygiene 24, 1, 18, 73 und 27, 1. - -  Ueber die iilteren Arbeiten 
desselben Verfassers, ,I. M a y r h o f e r ' s  und A. T s c h i r c h ' s  vergi, diese Zeit- 
schrift 32, 519. - -  Vergl. ferner diese Zeitschrift 1, 119; 5, 260; 18, 43; 21, 
480; 22, 37; 24, 140; 27, 83; 28, 645; 29. 367. 

4* 
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ffihrliche Mittheilungen betreffend Wasser~ Bier, Wein, Essig, Brannt- 
wein, saute Gemfise ~ eingemachte Frfichte, Butter, K~se, Bouillon, 
Ragouts. Im Anschluss hieran bespricht der Verfasser einen absicht- 
lichen Kupferzusatz zu blahrungsmitteln, wie er bei Gemfiseconserven 
behufs Grtinf~rbung und bei der Brodbereitung behufs gfinstiger Beein- 
flussung des G~hrungsprocesses bei schlecht backf~higem Mehl vor- 
genommen wird. Wegen all tier wichtigen Einzelergebnisse dieser 
umfangreichen Untersuchungsreihen muss ich auf das Original ver- 
weisen, ebenso wegen der weiteren Mittheilungen fiber Geschmack und 
Farbe kupferhaltiger Nahrung und tiber die Erfahrungen beim Ver- 
zehren derselben. 

Der B e s t i m m u n g  des  K u p f e r s  in  o r g a n i s c h e n  S u b -  
s t a n z e n  muss eine vollst~ndige Mineralisirung derselben vorausgehen; 
ein Auskochen der nur verkohlten Substanz mit Siiure liisst nur einen 
Theil des vorhandenen Kupfers finden, unter Umstanden sogar gar keines. 
Diese Erfahrung 0 r f i l  a ' s  1) besti~tigt L e h m a n n in vollem Umfange. 
Er  land zur Mineralisirung das folgende Verfahren, dessert Grundzfige 
ebenfalls yon O r f i l a  herrfihren, am meisten geeignet. Das klein- 
geschnittene Material s) wird in einer Porzellanschale mit 3 bis 8 cc  

concentrirter kupferfreier Schwefels~ture befeuchtet und auf einem Asbest- 
teller unter vielfachem Umrfihren fiber kleiner Flamme erhitzt. Nach 
1 his 2 Stunden ist die Gefahr des Spritzens vortiber und die Masse 
so welt verkohlt~ dass ein ferneres Umrtihren unnOthig wird. Man ver- 
grSssert nunmehr die Flamme allmahlich, so dass nach weiteren 1 his 
3 Stunden eine schwammige Kohle resultirt~ die man erkalten l~sst und 
dann zerreibt. Man erhitzt sie danach in der gleichen oder einer 
kleineren Schale zuerst auf einem eisernen Drahtnetz, dann auf einem 
eisernen Dreieck mit einer kleinen Flamme, zuweilen schliesslich mit der 
Flamme eines Terquembrenners, bTach I bis 2 Stunden ist der Schalen- 
inhalt grau gef~rbt und wird nun mit verdfinnter, kupferfreier Salpeter- 
s~ture 3) ausgekocht, wobei der grSsste Theil der Salze in LSsung geht. 

1) ~I~moires de l'acad, royale de m~dicine 8, 522 und Lehrbuch der Toxi- 
kologie, deutsch yon K r u p p 1, 499. - -  Vergl. auch U 1 e x, diese Zeitschrift 
5, 260. 

~) Trockene Vegetabilie n 20--50 g, frische Veget~bilien 50--100g, Thier- 
organe 20--100 g, thierische Fliissigkeiten womSglich 200--300 g. 

i ~) ~icht mit Salzs~ure, deren Anwendung die Gefahr spgterer Kupfer- 
verluste beim Gliihea durch Verfliichtigung yon Kupferchlorid involviren wfirde. 
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Man filtrirt, gltiht den auf dem Filter verbleibenden kohligen Rtickstand 
nach dem Ein~schern des Filters wiederum in einem Porzellantiegel, 
kocht abermals mit verdtinnter Salpetersaure aus und wiederholt dies 
so lange, bis auf dem Filter keine deutlich sichtbareu Mengen mehr 
zurtickbleiben. Bereitet dieses Schwierigkeiten, so kann der Rtick- 
stand, nach ein- oder mehrmaliger Extraction mit Salpetersaur% mit 
Soda und Salpeter verpufft werden, worauf man die Schmelze in Sal- 
petersaure 10st. - -  In einzelnen Fallen hat der Verfasser auch die mit 
oder ohne Zusatz yon Schwefelsaure schwach verkohlte, dann pulverisirte 
und gegltihte Masse direct in eine Schmelze yon Salpeter und Soda 
eingetragen und damit verpufft, in anderen Fallen die ZerstOrung 
der organischen Substanzen mit Salzsaure und Kaliumchlorat nach 
F r e s e n i u s  und B ab o vorgenommen. Beide Methoden befriedigten 
ihn weniger, als die vorstehend in erster Linie beschriebene, weil wegen 
der nOthigen grOsseren Men~e Reagentien die Gefahr w~tchst, Spuren 
Kupfers yon aussen in die Analyse einzuftihren. Auch bereitete ihm 
im letzterwiihnten Fal le  das vollstandige Ausf~tllen des Kupfers mittelst 
Schwefelwasserstoffs aus der voluminOsen chlorhaltigen Fltissigkeit 
Schwierigkeiten, denen sich freilich durch Einengen und Wegkochen 
des Chlors h~tte begegnen lassen. Ein directes Mineralisiren mit Sal- 
petersiiure ist vom ¥erfasser wiederholt versucht worden; es hat sich 
bei festen thierischen Organen kein besonderer Vortheil dieser Arbeits- 
weise ergeben, wohl aber ftihrt sie bei Ham sehr rasch und gut zum Ziel. 

Die auf die eine oder andere Art gewonnene kupferhaltige LOsung 
fiillte der Verfasser nunmehr direct durch wiederholtes, jedesmal etwa 
eine Stunde w~threndes Einleiten yon Schwefelwasserstoff, nachdem e r  
sie zuvor mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht und mit einem 
Tropfen Salzsaure wieder angesauert hatte. Das abfiltrirte Schwefelkupfer 
wurde gegluht und in verdiinnter heisser Salpetersaure oder Salzsaure 
gelOst, etwa hierbei zurtickbleibende unlOsliche dunkle Partikelchen ver- 
puffte der Verfasser mit Salpeter und kohlensaurem Natron und fi]gte 
die SchmelzlOsung der vorigen hinzu. Die erhaltene LOsung wurde 
entweder direct mit  Ammoniak gefallt und weiter verarbeitet oder noch- 
reals mit Schwefelwasserstoff gefallt, der entstehende Niederschlag aufls 
Neue gelOst und dessen LOsung mit Ammoniak versetzt, v0n dem aus- 
fallenden Niederschlag abfiltrirt und dann zur :qfi~ntitativen Kupfer- 
bestimmUng verwendet. Diese fiihrte der Verfasser meist naeh colori- 
metrischen Methoden aus, und zwar benutzte er far Mengen yon 1 mg 
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bis 0,2 mg die blaue Farbe der LSsungen yon Kupferoxydammoniak, 
ftir Mengen yon 0,2 bis 0,02 mg die versehiedene Intensitiit der Roth- 
f~trbung, die auf Zusatz yon Ferrocyankalium in essigsaurer LSsung 
eintritt. Zur Ausft~hrung der ersteren dieser Methoden dampfte der Ver- 
fasser die in der beschriebenen Weise erhaltene Kupferammoniumehlorid- 
beziehungsweise NitratlSsung auf ungefi~hr 15 cc ein, filtrirte yon etwa aus- 
geschiedenen Ammonsalzen ab, ftigte circa 1 cc Ammoniak hinzu und ftillte 
in einem Reagensglase mittlerer Weite auf 20 cc auf. In gleichweiten 
Gliisern wurden wechselnde Mengen einer KupferlSsung, die in 1 cc  

0,1 mg Kupfer enthielt, mit 10 procentiger Ammonnitrat- oder Salmiak- 
15sung auf 15 cc  gcbracht, dann mit circa 1 cc  Ammoniak versetzt, mit 
Wasser auf 20 cc  gebracht und mit den so erhaltenen F~trbungen die 
der ersten LSsung verglichen. Etwa bis zu 1 m g  Kupfer liefern zwei um 
0,1 ~ng vcrschiedene Proben deutlich verschiedene F~rbung. Die Menge 
des zuzusetzenden Ammoniaks kann nicht 4~enan festgesetzt werden, ist 
vielmehr stets den besonderen Versuchsbedingungen anzupassen. Des 
Yerfassers Untersuchungen haben n~mlich gezeigt, dass zwar die Anwesen- 
heit yon Salmiak, Ammoniumnitrat, Ammoniumsulfat und Natriumacetat 
ohne Einfiuss auf die F~irbung ist, dass aber bei geringen Ammoniak- 
mengen eine rothviolette Farbe resultirt, die bei starkem Ammoniak- 
tiberschuss durch violettblau in blau, durch noch mehr Ammoniak in 
grtinblau iibergeht. Es ist stets so viol Ammoniak zuzusetzen~ dass 
gerade die reinblaue Farbe der L6sung hervortritt, und dann mit Wasser 
oder Ammoniakwasser auf 20 cc zu verdiinnen. Je kupferreicher die 
LSsung is L um so mehr Ammoniak wird man also zusetzen mtissen. I) 

F~rbten sieh die zu untersuchenden L6sungen mit Ammoniak nur 
sehr schwach blau, so wurden sic mit 1 cc Eisessig angesiiuert und mit 
0 ~ 5 c c  einer einprocentigen Ferroeyankaliuml6sung versetz L worauf die ent- 
stehende rothbraune Fitrbung so f o r t  mit derjenigen verschiedener, ent- 
sprechend behandelter, mit 10procentiger Salmiak- beziehungsweise 
Ammoniumnitratli)sung verdtinnter Kupferl6sungen verglichen wurde. Die 
Intensit~tt der Farbe ist in hohem Maasse yon der Menge und Concentration 
der Ferrocyankaliuml6sung abhiingig, so dass diesbeztiglich eine genaue 
Befo]gung der mitgetheilten Vorschrift nothwendig ist. Die Menge des 
zugesetzten Eisessigs is t ganz ohne Einfluss; die Gegenwart yon Ammon- 

1~ Zur colorimetrischen Kupferbestimmung mittelst Ammoniaks vergl. 
G. B i s c h o f  jun . ,  diese Zeitschrift 6, 459. 
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salzen und l~atriumacetat beeinflusst die F~irbung ebenfalls nicht, doch 
veranlasst sie eine baldige Trtibung der LOsungen und,  nach einer 

halben bis zwei Stunden, eine vollst~ndige Ausscheidung des Ferrocyan- 

kupfers als braunrother flockiger Niederschlag. Deshalb muss, wie 

bereits erwiihnt, der colorimetrischeVergleich sofort nach Zusatz des Ferro-  

.cyankaliums vorgenommen werden; der Verfasser empfiehlt zur Controle 

auch die Menge der Niederschllige nach circa 4sttindigem Stehen zu 

vergleichen. 1) In Uebereinstimmung mit A. W a g n e r  ~) land er, dass 

noch 0,005 mg Kupfer in 1 cc Wasser gelOst eine schwach rSthliche " 

Fiirbung geben, um aber 10 cc Wasser merklieh zu f~irben, sind 0,02 

])is 0,03 ~y~g Kupfer nSthig. Yon einer Bestimmung kleinerer Mengen 

als 0,02 mg hat er daher abgesehen und diese Spuren, deren Ermittelung 
E. M a c h  und K. P o r t e l e  3) mittelst Guajaktinetur und Blaus~ture 4) 

noeh vorgenommen haben, g~tnzlich vernachliissigt. ~eben den vorstehend 

beschriebenen colorimetrischen Methoden hat der Verfasser bei Mengeu 

yon 1,5 mg aufw/irts mit gutem Erfolge sich des volumetrischen Ver- 

fahrens yon d e H a ~ n 5) bedient;  in vereinzelten Fi~llen hat er aueh 

alas Kupfer elektrolytiseh geflillt. Dagegen hat ihm die Fiillung des 

Kupfers als Oxyd mit Natronlauge in der Siedehitze fast regelmitssig 

~u hohe Resultate gegeben, weshalb er yon der Anwendung dieses Ver- 

fahrens abriith. ~) 

1) Zur colorimetrischen Kupferbestimmung mit Ferrocyankalium vergl. 
N e s s l e r  und B a r t h .  diese Zeitsehrift 22, 37. 

~/ Diese Zeitsehrift 20. 351. 
~) Tiroler landwirthschaftl. Bliitter 1887. 
4~ Diese Zeitschrift 9, 100; 18, 476. 
5~ Vergl. R. F r e s e n i u s .  Anleit. zur quantitativen chemisehen Analyse, 

~. huff. Bd. I. S. 335. 
6) hn hiesigen Laboratorium wird bei der Bestimmung des Kupfergehaltes 

in Conserven die nach der oben mitgetheilten Vorschrift des Verfassers hergestellte 
salpetersaure LSsung mit Schwefels~iure abgeraueht and ein etwa ausgeschiedener 
:Niederschlag ~bfiltrirt und mit schwefels~iurehaltigem Wasser ausgewaschen. Das 
Filtrat wird daml mit Ammoniak and kohlensaurem Ammon unter mSgliehster Ver- 
~Leidm)g eines Ueberschusses 12 Stunden i~ der W~irme stehen gelassen, d~r 
ausgeschiedene Niederschlag abfiltrirt, mit sied¢ndem Wasser sehr gut ausge- 
wasehen, dana auf dem Filter in Salzs~iure gelSst and die LSsung noch einmal 
gef~llt uad filtrirt. Die vereinigten Filtrate werden naeh dem Ans~iuern mit 
Essigsiiure, mit Sehwefelwasserstoff anfangs bei 70 o, dana in der K~ilte gefiillt, 
~md der Niedersehlag in bekannter Weise in Kupfersulfiir tibergeftihrt, als solehes 
gewogea und nach dem Wiegea auf seine Reinheit gepriift. Als Einwage ~er- 
wendet man 300g Substanz L G. 
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Bei sammtlichen einschl~gigen Arbeiten ist selbstverst~ndlich die 

grSsste Sorgfalt darauf zu verwenden, dass alle Reagentien, wie auch 

das verwendete Fi l t r i rpapier  frei yon Kupfer sind. Besondere Auf- 

merksamkeit  erheischt das destillirte Wasser;  dem Verfasser ist welches 
vorgekommen, das 1,1 mg Kupfer in 1 l enthielt. 1) Auch dt~rfen 

kupferne Wasserbader ,  Drahtnetze und Trockenschr~nke bei solcheit 
Untersuchungen keine Verwendung finden; das Ersetzen der Messing- 

brenner durch eiserne war far den Verfasser undurchft~hrbar~), doch 

hat er sich durch gent~gend zahlreiche Versuche davon t~berzeugt, dass 

durch die Anwendung derselben, wie durch die sonstigen Manipulationer~ 

keine nachweisbaren Kupfermengen in die Analyse gelangen. Wei ter  

ist auch in ausreichender Weise der Beweis daffir erbracht worden, 

dass nach des Verfassers Arbeitsmethode alles vorhandene Kupfer quan- 

titativ gefunden wird. 

V. V e d r 5 d i a) glaubte in ungarischem Weizen und Papr ika  Kupfer- 

mengen bis zu 720 n~g, beziehungsweise 1300 mg in 1 kg nachgewiesen 

zu haben~ Eine Nachprt~fung dieser aus dem Rahmen d e r  bisherigen 

Kenntnisse vSllig herausfallenden Angaben, die L e h m a n n  in der vor- 

besprochenen Arbei t  unternahm, best~ttigte diese Resultate nicht, er- 

I) Das Vorkommen stark kupferhaltigen destillirtcn,Wassers kann ich aus 
eigener Erfahrung best~tigen; das Kupfer war in diesem Fall als KLlpferoxyd- 
ammoniak vorhanden. Desgleichen wies auch Em. D e l t o u r  (Bull. de l'assoe. 
belge des chimistes 6, 55) Kupfer in destillirtem Wasser nach. L .G .  

~) Im hiesigen Laboratorium werdeu bei derartigen Arbeiten seit Jahren 
gl~serne Bunsenbrenner benutzt, die mau sieh mit minimalen Unkosten und 
geringer Miihe leietlt selbs~ herstellen kann. Um ein rechtwinklig gebogenes 
Glasrohr yon 6 m m  liehter Weite wlrd eine kreisrunde Gypsplatte wn 7 cm Durch- 
messer und '2 cm HShe derart gegossen, dass der eine Schenkel radial aus der- 
selben heraussteht, der andere, in eine nieht zu feine Spitze aus~ezogene, aus 
dem Centrum der Gypsplatte vertical etwa 4cm in die HShe ragt. Die Gyps- 
platte dient als Brennerfuss, der radiale Sehenkel als Schlauehansatzstt~ck, der 
verticale als GasaustrittSffnung. Die letztere concentrisch umfassend ist in die 
Gypsplatte vor dem Erh~rten noch eine kurze Spirale yon starkem Eisendraht ein- 
gesteckt, die dureh ihre Federkraft ein in diese Spirale eingescllobencs 12,5 cm. 
lunges Sttick Verbrennungsrohr you 12 mm lichter Weite festhSlt. Dasselbe dient 
als BrennerrShre und l~isst sieh in der spirale vertical an(- und absehieben, wo- 
durch eine Regulirung des Luftzutrittes zum Brenner ermSglicht wird. Als Form 
ftir die Gypsplat~e karJn zum Beispiel eine Pappscbachtel dienen. Die Construction 
dieses Brenners ist derjenigen nachgebildet, die S t S c k m a n n  in dieser Zeit- 
sehrif~ 18, 27 angegeben hat; vergl, auch P. Ebe l l ,  daselbst 18, 257. L .G .  

~) Chemiker-Zeitung 17, 193'2, 
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gab vielmehr Werthe, die bei 7,5 my,  beziehungsweise 2 5 - - 5 0  mg lagen. 

Y e d r 5 4 i  hitlt in zwei neueren Publicationen ~) seine Angaben auf- 

recht und meint die Differenzen auf die Yerschiedenheiten der Unter- 

suchungsmethode zurtickftihren zu k6nnen. Er  ~tscherte die betreffenden 

0bjecte im Porzellantiegel in einenl Muffelofen ein, f~tllte die filtrirte 

Salzs~urel6sung der Asche mit Schwefelwasserstoff, r6stete den getrock- 

neten Niederschlag im Mnffelofen, befeuchtete ihn mit Salpeters~ture, 

gltihte darauf und betrachtete den erhaltenen Riickstand als reines 

Kupferoxyd. Die yon L e h m a n n gertigte mangelhafte Uebereinstimmung 

der Controlanalyse n gleicher Proben '~) glaubt tier Yerfasser auf eine 

differente Zusammensetzung der e i n z  e l n  en KSrner zurtickftihren zu 
kOnnen. 

Im Anschluss an ¥orstehendes verweise ich noch auf eine Arbeit  

yon J. B rand l~ ) ,  in der zahlreiche neue Experimentaluntersuchungen zur 

Frage nach der toxikologischen Bedeutung des Kupfers mitgetheiit sind. 

Ueber normale Bestandthei~e der Bierwiirze. die als abnorm 
angesehen werden k6nnen,  berichtet J. B r a n d .  ~) Hierher geh6rt 

neben Oxals~ure. schwefliger Siiure. Bors~ture und einem alkaloidiihn- 

lichen KSrper vor Allem eine Substanz. die eine scheinbare Salicyls~ture- 
reaction bedingt. Dieselbe findet sich in w~tssrigen Ausziigen aus Caramel- 

malz und konnte aus dem Condensate der R6std~tmpfe einer Malzkaffee- 

fabrik im Grossen dargestellt ~erden. B r a n d  nennt sie M a l t o l .  

Das Maltol hat die Formel C, H60~, es 16st sich in Natronlauge und 

wird aus dieser LSsung durch Kohlens~ture wieder ausgef~llt, es reducirt  

ammoniakalische Silberl0sung in der Kiilte und F eh  1 in  g'sche LOsung 

in dex W~rme, es kann aus Aether oder Chloroform leicht in Krystallen 

erhalten werden und schmilzt bei 148 o C. Mit Eisenchlorid gibt seine LO- 

sung elne prachtvolle purpurviolette Fiirbung. Von der Salicyls~ure l~tsst es 

sich durch sein Verhalten gegen frisch bereitetes M i 11 o n 'sches Reagens 
(auf 1 cc Quecksilber 9 cc concentrirte Salpeters~ture und Verdtinnung 

mit dem gleichen ¥olumen Wasser) unterscheiden. Sehr verdtinnte 

Salicylsiiurel6sung gibt mit einigen Tropfen dieses Reagens gekocht eine 

1) Cheiniker-Zeitung 20. 399 und 581. 
2) Bei Weizer, lagen zum Beispiel Differenzen yon 80 mg bis 720 mg Kupfer 

in 1 kg vor. 
8) Arbeiten aus dem Kaiserliehen Gesundheitsamte ig, 104. 
4j Zeitsehr. f. d. gesammte Brauwesen 16, 303, 417 und 17, 131; 'clureh 

D i n g l e r ' s  polyteehn. ,iourn. 295, 164. 


