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Yorrede zur zweiten Auflage.

e ——

In vielen Staaten ibertrigt das Gesetz die Ausfithrung solcher
chemischen Untersuchungen, welche zum Nachweise einer stattgehabten
Vergiftung dienen sollen, den Apothekern oder besonderen Gerichts-
chemikern, die Verwerthung der von ihnen gewonnenen Resultate den
medicinischen Behorden. Ich beabsichtigte, als ich vor 7 Jahren die
erste Auflage des vorliegenden Werkes erscheinen liess, meinen Schiilern
— Pharmaceuten und Medicinern — einen Wegweiser fiir die Losung
der oben bezeichneten Forderungen zu bieten.

Als meine Aufgabe betrachtete ich es, die wichtigeren Methoden,
welche die Wissenschaft gegenwiirtic zur Abscheidung und Nachweisung
eines Giftes besitzt, zusammenzustellen, ihre Vorziige und Mingel, nament-
lich den Grad ihrer Zuverlissigkeit, so wie sie bei praktischem Gebrauche
erkannt wurden, zu besprechen.

Principiell gegen jeden gesetzlichen Zwang hinsichtlich der Wege,
welche zur Ermittelung eines Giftes eingeschlagen werden sollen, war ich
weit davon entfernt, Schemata aufstellen zu wollen, denen der Expert
blindlings folgen sollte. Es war und ist mir im Gegentheile darum zu
thun, den Leser zum Priifen der beziiglichen Fragen aufzufordern und
ihm nur die Auswahl der Methode, die Verfoleung des gewihlten Weges
zu erleichtern.

Besonderes Gewicht babe ich darauf gelegt, dem chemischen Ex-
perten bei Ausnutzung seiner gewonnenen Resultate zu leiten, iiber-
haupt anzudeuten, wie weit er dieselben verwerthen darf. Vielleicht,
dass Mancher die Function, welche ich dem Chemiker einriinme, zu eng
begrenzt findet. Mir war es aber wichtig, ibn vor den Einwirfen und
Angriffen sicher zu stellen, die eine geschickte Vertheidigung nur zu oft
gegen das von ihm abgegebene Gutachten erhebt. s scheint mir das,
namentlich im augenblicklichen Zeitpunkte, bei den Verinderungen,
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welche unsere Gerichtspflege erfahren hat, nicht itberflissic zu sein.
Jede Competenziibertretung, welche sich der Chemiker zu Schulden
kommen lisst, kann zum Angriffspunkte werden, von wo aus auch die
berechtigten Schliisse, die er gezogen hat, verdichtigt und in den Augen
Derer, die schliesslich das Urtheil fillen sollen, entwerthet werden.

Da ich dieses zu praktischem Gebrauche bestimmte Buch vorzugs-
weise fir Apotheker und Aerzte geschrieben habe, durfte ich die Grund-
begriffe der Chemie und Toxicologie als hekannt voraussetzen. Ich habe
absichtlich alle theoretischen Eridrterungen vermieden. Ebenso durfte ich
eine gentigende Bekanntschaft mit den Grundsitzen und Manipulationen
der qualitativen und quantitativen chemischen Analyse erwarten. Es
wurden deshalb weniger die Methoden beriicksichtigt, die zur Erkennung
eines rein vorliegenden Stoffes fithren, als diejenigen, welche den Zweck
haben, einen in kleiner Menge vorhandenen giftigen Stoff aus grossen
Mengen fremder, namentlich organischer Gemische, abzuscheiden und
seine Natur zu ermitteln. Ieh habe mich bemitht, hier namentlich auf
complicirtere Fille einzugehen, besonders auf die Frace, wie mehrere
neben einander vorhandene Gifte zu sondern sind.

Wenn in neuerer Zeit vom Verfasser einer chemischen Toxicologie
ausgesprochen wurde, dass solche Fille in der Praxis nicht vorkommen,
g0 hat er damit nur seine Unkenntniss der einschligigen Literatur be-
wiesen. Fiir mich ist der Gedanke maassgebend gewesen, dass compli-
cirtere Fille vorkommen kinnen, dass man auf sie vorbereitet sein muss,
dass man fiir sie nicht erst Methoden machen kann, wenn diese nithig
sind, sondern dass man sie im Voraus ersinnen soll. Es war und ist
ferner meine Ansicht, dass unter den fiir forensische Untersuchungen
benutzten Methoden immer diejenige den Vorzug verdient, welche eben-
sowohl ein vorhandenes Gift wie mehrere mit ihm gleichzeitie an-
wesende Gifte erkenmen lisst. In dieser Ueberzeugung suchte ich nach
einem Verfahren, welches mdglichst viele Gifte abscheiden, dieselben
daun aber auch von einander trenmen lisst. Auch glaube ich, wie ich
schon in meinen , Beitrigen zur gerichtlichen Chemie® ausgesprochen
habe, dass bei dem Fehlen charakteristischer Reactionen fiir einzelne
Gifte oft der Weg, auf welchem sie gewonnen wurden, einen Ersatz fir
die fehlende Reaction bietet.

Diesen Theil meiner Arbeit betrachte ich selbst nur als Versuch.
So unleugbar die Wichtigkeit einer derartigen Anleitung ist, so wenig
kann zugestanden werden, dass die wissenschaftlichen Grundlagen zu
einer solchen vollstindig herbeigeschaftt wiiren,

Die Wirkungsweise der einzelnen Gifte glaubte ich nicht unberiick-
sichtigt lassen zu diirfen, war indessen weit davon entfernt, ein er-
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schopfendes Bild derselben geben zu wollen. In der Regel habe ich
besonders diejenigen Symptome angedeutet, die auch nach dem Tode
noch eine Zeit lang sichtbar bleiben. Etwas eingehender habe ich Um-
stiimde bertihrt, die {iber die Vertheilung des Giftes im Korper hoherer
Thiere ermittelt worden sind, die also eine Antwort auf die Frage ge-
statten, in welchem Korpertheile bei geschehener Vergiftung der Stoft
angetroffen wird. Dass es bei Untersuchung Vergifteter nicht nur
darauf ankommt, das Vorhandensein eines schiidlichen Stoffes im Inhalte
des Darmtractus darzuthun, sondern dass womiglich auch versucht
werden muss, Resorption desselben schidlichen Stoffes oder seiner
nichsten Zersetzungsprodukte nachzuweisen, dariiber wird wohl augen-
blicklich kein Zweifel bestehen.  Ausfihrlicher habe ich inzwischen,
wenigstens fiir organische Gifte, diesen Gegenstand i meinen ,,Beitrigen
zur gerichtlichen Chemie* behandelt, die auch das Detail der Abschei-
dungsversuche und Empfindlichkeitshestimmungen fiir diese und die
Reactionen enthalten, iber die ich hier nur kurz referiren kann.

Wir entbehren zur Erkennung einzelner Gifte bisher der charak-
teristischen chemischen Reactionen. Um sie als Das darzuthun, was sie
sind, bediifen wir physiologischer Experimente, die besser vom Medi-
ciner, als vom Chemiker angestellt werden. Ich habe mich durch diesen
Umstand von einer Besprechung solcher Gifte nicht abhalten lassen;
haben wir doch auch fiir diese die Aufeabe, sie so weit zu isoliren, dass
der Medicimer sie zu seinen Versuchen anwenden kann. Dagegen bin
ich auf die Ausfithrung des physiologischen Experimentes nicht oder nur
oberflichlich eingegangen.

Wenn ich in einer Einleitung die wichtigeren allgemeinen Gesichts-
punkte, die fir Anstellung gerichtlich-chemischer Untersuchungen gelten,
kurz vorgefiithrt habe, so habe ich mich doch gescheut, diesen Abschnitt
zu weit auszudebnen. Ebenso habe ich bei Besprechung der zur quan-
titativen Bestimmung eines Giftes dienenden Methoden mich auf das
Nothwendigste beschrinkt.

Dass ich in meinen Bestrebungen von der Mehrzahl der Fach-
genossen nicht missverstanden wurde, das beweist mir die wohlwollende
Beurtheilung, welche mein Buch in der Literatur gefunden und fiir
welche ich bestens danke. Das beweist mir namentlich aber, dass diese
zweite Auflage desselben nithig wurde, nachdem bereits eine franzisische
und russische Ausgabe erschienen sind.

Mir gab das Lust und Muth auf dem eingeschlagenen Wege weiter
zu arbeiten und so kann ich wohl behaupten, dass ich in dieser zweiten
Auflage nicht nur zahlreiche neune von mir gemachte Erfahrungen,
namentlich die in meinen , Beitrigen zur gerichtlichen Chemie® zu-
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Einleitung.

. Allgemeine Regeln fir gerichtlich echemiseche Untersuchungen
auf Gifte.

§. 1. Gerichtlich chemische Untersuchungen auf Gifte werden in der
tegel von juristischen oder medicinischen Behirden angeordnet; sie haben
en Zweck, durch Nachweis von Giften eine versuchte oder wirklich aus-
efiihrte Vergiftung, die auch aus anderen Griinden nicht unwahrscheinlich
i, darthun zn helfen. Da sowohl dem Arzte als dem Juristen meistens
iejenige Kennfniss und Geschicklichkeit abgeht, welche zur Anstellung
olcher Untersuchungen nothwendig sind, werden dieselben entweder eigens
azu angestellten Gerichtschemikern, ﬂder smlstlgen Sachverstindigen
”‘hemﬂmrn, Apothekern) tibertragen.

Der Geschiiftsgang bei einer solchen Untersuchung ist in den einzelnen
taaten nicht ganz gleich. In der Regel werden die verschiedenen Objecte
em Sachverstindigen vom Richter direkt oder unter Vermittlung medici-
ischer Behirden zugestellt mit der Weisung, dieselben auf Gifte zu priifen
nd iber das Resultat der Prifung zu berichten.

8. 2. Als Objecte gerichtlich chemischer Untersuchungen kommen
n den meisten Fillen vor: Speisen und Getrimke, Erl:-ruchenﬂs, feste und
lissige Excremente, Magen, Darm und ihr Inhalt, sowle einzelne andere
Jrgane wie Leber, Milz, Blut, endlich noch mediuammltﬁse Stoffe, Chemi-
alien, Luftgemische ete.

8 3. Alle fiir die Untersuchung bestimmten Gegenstinde miissen
em Experten gesondert, in passenden (las- oder Porzellan-Gefissen?) gut
erschlossen, versiegelt und signirt, zugestellt werden. Thre Uebercabe an
len chemischen Experten sollte miglichst bald stattfinden und es sollte
lafiir Sorge getragen werden, dass sie bis zur Untersuchung an einem
dihlen Orte amfbewahrt wiirden. Darm und Magen miissen, um das
feraustreten des Inhaltes zu hindern, unterbunden werden.

Die Gewohnheit einzelner Gerichtsiivzte, zu untersuchende Korpertheile

1) Thongefiasse durften nur dann angewendet werden, wenn man sich iber-
@ugt hat, dass ihre Glasur keine schidlichen Stoffe (Blei ete.) enthalte, Man
tiite sich auch, dass nicht Stiicken des Siegels in das Object gelangen.

Dragendorff, Ermittl. von Giften. 2. Auf. 1
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durch Uebergiessen mit Alkohol zu conserviren, ist in den meisten Fillen
nicht statthaft, einerseits, weil die Miglichkeit einer Vergiftung mit Alkohol
selbst ins Auge gefasst werden muss, andererseits weil die Nachweisung
einzelner Gifte (Phosphor) durch die Gegenwart des Weingeistes erschwert
wird. Jedenfalls sollte etwas derartiges nur dann vorgenommen werden,
wenn bei der Section der chemische Expert zugegen gewesen!) und
sich derselbe durch sogleich angestellte Vorversuche iiberzeugt hat, dass
die Substanzen, bei denen Gegenwart von Weingeist Stirungen der Ana-
lyse veranlassen kimnte, nicht zugegen sind. Chlorkalk, Chlorwasser,
Eisenvitriol, Phenylsiure und fihnlich stark wirkende Agentien, die man
hie und da benutzt hat, um iibelriechende Fiulnissprodukte zu zerstoren,
diirfen nie in das fiir gerichtlich chemische Untersuchung bestimmte
Object gebracht werden.

Ist der zu priifende Stoff Erbrochenes oder Excrement, so ist genaue
Mittheilung zu machen, wie sie gesammelt worden, damit, wenn ein Gift
gefunden wird, entschieden werden kaunn, ob es auch in der That diesen
Massen eigenthiimlich war, oder erst spiter zufillig in sie gelangte.

§. 4. Die Untersuchung wird in einzelnen Léindern vom Sachver-
stindigen allein, in andern in Gegenwart von Zeugen (Mitgliedern der
medicinischen Behirden) ansgefithrt®). Mit der Ausfiihrung der Prifung
ist unverziiglich zu beginnen. Der Expert ist dafiir verantwortlich, dass,
so lange das Untersuchungsobject in seinen Hinden ist, in dasselbe keine
fremden Stoffe gelangen. Er hat es unter sicherem Verschluss zu halten,
muss Unbefugten den Zutritt zu seinen Arbeitsriumen versagen und darf
in diesen wihrend der Dauer der Untersuchung keine Arbeiten mit anderen
giftigen Stoffen vornehmen. Er hat sich endlich zu hiiten, dass nicht durch
seine Kleider Verschleppung eines fremden Gegenstandes in das Object
geschehe. Ueber die Ausfiihrung hat der Expert ein genaues Protokoll
abzufassen und mit Angabe der Resultate seiner Untersuchung spiter der-
jenigen Behirde einzureichen, von der ihm der Auftrag zugegangen.
Das Protokoll muss der Behorde Sicherheit dariber gewihren, dass die
Objecte unversehrt in die Hinde des Experten gelangt sind. Es muss
ferner durchaus einen vollstindigen Ueberblick iber den Gang der Unter-
suchung gestatten, es muss so abgefasst sein, dass der sachverstindige

1) Was gewiss nicht selten von Vortheil wiire.

2) Yon vielen Seiten ist eine solche Prisenz als iiberfliissig oder gar stérend
bezeichnet worden. Ieh kann letztere Ansicht nicht theilen. Es mag die An-
wesenheit eines Fremden fiir den Chemiker hie und da stérend werden uud es
mogen auch die Kosten, welche cinzelnen Staaten aus dieser Bestimmung er-
wachsen, nicht unbedeutend sein, aber es hat auf der andern Seite auch wieder
sein Gutes, wenn man verlangt, dass noch eine zweite Person die Erscheinungen
gesehen, auf welche sich die Aussagen des chemischen Experten stiitzen. Des
Arztes Anwesenheit wird endlich durch den Umstand verlangt werden, dass zur
Erkennung mancher Gifte unsere chemischen Hiilfsmittel nicht ausreichen, son-
dern dass wir zu derselben physiologische Experimente nothwendig haben, die,
strenge genommen, nicht vom Chemiker verlangt werden kiunnen.
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Leser selbst zu denjenigen Sehlussfolgerungen gedringt wird, die der Expert
gezogen. Dabei muss der Beweis, dass ein oder mehrere Gifte vorhanden,
ebenso klar vorliegen, als derjenige, dass nur die gefundenen Gifte und
keine anderen zugleich anwesend. Ist es endlich nicht miglich gewesen,
ein Gift zu finden, so soll auch der Leser die Ueberzeugung gewinnen,
dass kein solches nachweisbar sein konnte.

§. 5. Da es darauf ankommt, der Oberbehirde und auch dem Richter
die gefundenen Resultate mdglichst wahrscheinlich zu machen, so ist es
wiinschenswerth (und in einigen Lindern gesetzlich bestimmt), dass der
Expert mit seinem Protokoll Proben des gefundenen Giftes (sogenannte
Corpora delicti) vorlege. Die Form dieser muss so gewithlt sein, dass wo
miglich auch der Laie sie als das erkennen kann, wofiir man sie ausgiebt.

§. 6. In einigen Staaten schreibt das Gesetz eine Superrevision des
vom Experten mitgetheilten Resultates vor. Meistens beschriinkt sich die-
selbe auf eine in der medicinischen Oberbehorde vorgenommene Durch-
sicht des Protokolls und Prifung der eingelieferten Corpora delicti. Die-
selbe kann aber anch in eine vollig neue Prifung des fraglichen Gegen-
standes verwandelt werden. Um diese zu ermdglichen, ist es in manchen
Lindern gesetzlich, bei der ersten Untersuchung nur einen Theil (die
Hilfte) des fraglichen Gegenstandes zu verbrauchen, den andern aber
sorgfiltig aufzubewahren, bis die Bestitigung der ersten Analyse einge-
troffen. Man hat zumiichst vor der Theilung das Gesammtgewicht zu be-
stimmen; dasselbe muss im Protokoll angemerkt werden. Die Theilung
geschieht, nachdem man in dem Objecte moglichst gleichmissige Mischung
herbeigefithrt hat. Enthilt das tbergebene Object feste Bestandtheile,
so sind diese zunichst in kleine Sticke zu zerschneiden, dann unter ein-
ander und eventuell mit den vorhandenen fliissigen Stoffen zu mischen,
dann die Mischung zu theilen. Falls bei der Untersuchung leicht zer-
setzliche Stoffe aufeefunden sind, wie z. B. die meisten organischen Gifte,
so hat der Expert dafiir Sorge zu tragen, dass in der fiir die Controlle-
untersuchung reservirten Hilfte eine Zersetzung moglichst verhindert werde.
Es wird dies je nach der Natur des Giftes entweder durch Zusatz eines
unschidlichen antiseptischen Mittels (Alkohol) oder durch vollstindiges
Austrocknen zu erreichen sein. Sind fliichtige Gifte aufgefunden (Blau-
siure, Phosphor, Alkohol ete.), so muss die fiir die Superrevision bestimmte
Substanz der Destillation unterworfen, das Destillat in eine Glasrihre
eingeschmolzen und diese sowie der eingetrocknete Destillationsriickstand
oesondert aufbewahrt werden.

§. 7. Bei Vergiftungen mit todtlichem Ausgange bemiiht man sich,
das Gift im Kirper oder seinen Exereten aufzufinden; man wird dazu in
den meisten Fillen wenigstens folgende Kirpertheile anwenden: a. Magen
und Mageninhalt, b. Darm und sein Imhalt, ¢. Leber mit der Galle,
Milz, Pancreas, d. Blut. Sollte die Harnblase gefillt sein, so wiire deren
Inhalt ebenfalls gesondert einzusenden,

In einzelnen Fillen mag es winschenswerth sein, auch noch andere

1*
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Korpertheile: Nieren, Hirn ete. zu analysiren. Haufig kommen noch
Speisereste, Erbrochenes, Faeces u. dergl. hinzu.

3. 8. Nicht selten kommen Untersuchungen vor von Leichen, die
bereits eine Zeit lang beerdigt oder durch Fiiulniss stark veriindert sind.
Wenn wir es uns vorbehalten miissen, bei Besprechung der einzelnen
(ifte anf die Frage einzugehen, wie lange sie in einer Leiche nachweisbar
bleiben, so mag hier nur im Allgemeinen als Grundsatz anfgestellt werden,
dass bel weit vorgeschrittener Fiulniss, namentlich wenn bereits in ein-
zelnen Theilen des Tractus intestinalis Erweichungen des Gewebes einge-
treten, sich meistens nur noch eine Untersuchung auf unorganische und
einige sehr widerstandsfihige organische Gifte wie Cantharidin, Strychnin ete.
verlobnen wird. Niemals darf aber bei solchen Gelegenheiten
unterlassen werden, gleichzeitig gesonderte Proben der unter
dem Sarg gelegenen Erde und Proben der dasselbe bedecken-
den Erdschicht der Prifung zu unterwerfen.

§. 9. Werden bei einer Vergiftungsuntersuchung mehrere verschiedene
(Gegenstiinde (z. B. Speisen, Erbrochenes, Kirpertheile, Excremente ete.)
iibergeben, o ist es eine fast allseitig anerkannte Regel, jeden gesondert
der Untersuchung zu unterwerfen. Es soll nicht allein ermittelt werden,
ob ein Gift gereicht, sondern ob es auch wirklich in den Kirper gelangt
und resorbirt worden. Auch die Frage, in welcher Mischung ein Gift dem
Korper zugefilhrt worden, ist von Wichtigkeit. Natirlich hat man
z. B. bei der Untersuchung von Excrementen ete. nur auf die Gifte
Riicksicht zu nehmen, die selbst oder deren niichste charalkteristische
Zersetzungsprodukte mit diesen Excreten aus dem Korper abgeschieden
werden. Ebenso hat man bei Untersuchung der einzelnen Korpertheile
(Magen, Darm, Leber, Blut ete.) anch wiederum nur anf die Stoffe zu
fahnden, die in ihnen vorhanden sein kinnen. Nur dann sollte man die
einzelnen iibergebenen Substanzen gemeinschaftlich untersuchen, wenn ein
s0 kleines Minimum des Giftes erwartet werden kann, dass seine sichere
Nachweisung nur durch Verwendung alles disponiblen Materials zu einem
einzicen Versuche mdoglich wird. In einem solchen Falle dirfte man
sogar anch die zweite, tiir die Superantersnchung bestimmte, (Quantitit
ganz oder theilweise verarbeiten, miisste indessen dann im Protokoll die
Nothwendigkeit dieser Maassregel geniigend motiviren,

§. 10. Is ist gewiss nachahmungswerth, wenn in einzelnen Lindem
das Gesetz verlangt, dass dem Chemiker die fiir den ihm vor-
liegenden Fall vorhandenen Acten zur Einsicht mitgetheilt
werden. Sehr hiufig sind die Wirkungen eines Giftes so eigenthiimlich,
dass man aus den beobachteten Symptomen mit einiger Wahrscheinlichkeit
auf die Natur des angewendeten Giftes schliessen kann, Wird eine ¢hemi-
sche Untersuchung in Folge eines (rerfichtes oder von gravirenden Zeugen-
aussagen angeordnet, so wird in nicht seltenen Fillen durch diese auch
zu gleicher Zeit das Gift angedeutet, mit dessen Hiilfe ein Mord versucht
oder ausgefithrt worden.
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Man muss wohl zugeben, das Geriichte, Zeugenaussagen unwissender
Leute oft ein unrichtiges Gift namhatt machen kinunen, dass der Arzt sich
irren kimne, dass es fiir den Ausfall der chemischen Untersuchung schidlich
sei, das Urtheil des Experten zu praoccupiren. Indessen der wirklich zu-
verlissige Expert wird stets auch den Fall, dass er falsch berichtet
worden, im Auge behalten. Nothwendig ist endlich, dass dem Experten
diejenigen Arzneimittel angezeigt werden, welche ein muthmasslich Vergif-
teter vor dem Tode erhalten hat.

§. 1. Die Fragen, welche dem Experten bei einer gerichtlich
chemischen Analyse vorgelegt werden, sollten miglichst pricise formulirt
werden und es sollte dabei von Anfang an nicht ausser Acht gelassen
werden, was iiberhaupt auf chemischem Wege, bei dem Standpunkt, auf
dem die Wissenschaft jetzt steht, nachgewiesen werden kann.

Fiir eine grosse Menge von (ziften diirfen wir behaupten, dass unsere
chemischen Hiilfsmittel gestatten, sie selbst in sehr geringer Menge und
in sehr complicirten Mischungen nachzuweisen. Nur auf diese gerichtete
Fragen kann der Expert zur Beantwortung ibernehmen. Der positive
Ausfall einer Untersuchung auf diese ist unantastbar, der negative schliesst,
da die Empfindlichkeit der chemischen Reaction keine unbegrenzte ist,
die Miglichkeit nicht aus, dass Spuren des vermutheten Giftes anwesend
smd. Da wir ferner fiir manche Gifte iberhaupt noch keine chemische
Nachweisungsmethode kennen, ja von manchen derselben nicht einmal der
chemische Charakter festgestellt werden konnte, so ist es klar, dass wir
bei keiner gerichtlich ehemischen Untersuchung zu hehaup-
ten vermigen, das Object sei frei von Giften oder schidlichen
Stoffen. Das Resumé einer chemischen Priffung auf Gifte heisst ent-
weder, dies oder jenes Gift ist vorhanden, oder, es ist kein Gift nach-
weishar.

Der Chemiker kann fiir viele Gifte die Menge feststellen, in der sie
im Untersuchungsohjecte vorliegen. Er kann insofern die Lisung der
Frage, ob das gefundene Gift wirklich den Tod herbeigefiihrt hat, oder
den Tod eines Individuums hitte herbeifithren kinnen, unterstiitzen.
Die letzte Entscheidung dieser Frage muss er unbedingt dem Arzte
iiberlassen.

Da der Chemiker nicht allein im Inhalte des Darmtractus, sondern
auch in den sogenannten zweiten Wegen das Vorhandensein gewisser
(Gifte nachweisen, da seine Untersuchung verschiedene Gifte in demselben
Objecte darthun kann, so kann er einen Beitrag zur Lisung der wich-
tigen Frage liefern, ob der Tod eines Individuums wirklich durch das
erwartete Gift bedingt war oder nicht. Auch hier bleibt der letzte Ent-
scheid dem Arzte vorbehalten. Nur im Hinblick darauf, dass er geschehene
Resorption eines Giftes beweisen kann, vermag er einen Beitrag zur
Lisung der Frage, wie lange ein Gift im Korper vorhanden gewesen, bis
der Tod erfolgt war, zu geben.

Der Chemiker kann ferner aus der von ihm beobachteten Vertheilung
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des Giftes auf die einzelnen Organe sich Rickschlisse iiber die Art er-
lauben, in welcher dasselbe dem Kirper einverleibt wurde. Es wird ihm
mitunter gelingen nachzuweisen, dass ein tiodtlich wirkender Stoff durch
Subeutaninjection, oder Einspritzung in eine Vene, oder als Clysma bei-
gebracht wurde.

Die Frage, ob das Gift, welches aufgefunden worden, nicht etwa zu-
fallig in den Untersuchungsgegenstand gelangte, kann der chemische Expert
nur in einzelnen Fillen beantworten, auf die wir spiter eingehen wollen
(exhumirte Leichen ete.) Auf die Frage, ob das Gift dem Objecte in
biswilliger Absicht beigemischt worden, vermag er nur selten sich einzu-
lassen, und zwar wenn die Beimischung in so plumper Weise ausgefithrt
worden, dass das Gift gar nicht an die rechte Stelle gelangte.

§. 12. Ueber die Bedeutung, die im Sinne des Richters bei
hieher gehorigen Untersuchungen dem Ausfall einer chemischen Analyse
beigelegt werden kann, sind kaum allgemeine Gesichtspunkte anfzustellen.
Die Antwort wird fiir die verschiedenen Gifte nicht gleich ausfallen. Ich
muss mir ein niheres Eingehen auf diesen wichtigen Gegenstand fiir den
speciellen Theil vorbehalten. Hier migen folgende allgemeine Sitze Platz
finden:

1) Eine chemische Untersuchung auf Gifte wird stets nothig sein,
wenn unter verdichtigen Umstinden Erkrankung oder Tod eintritt, ohne
dass aunf eine anderweitige Ursache derselben aus den etwa heobachteten
Symptomen oder dem Resultat einer eventuell vorgenommenen Obduction
geschlossen werden kann. Ebenso wird sie verlangt werden miissen, in
complicirten Fallen, wo dem Richter die zuniichst vermuthete Erkrankungs-
oder Todesursache nicht die wahre oder einzig migliche zu sein scheint.

2) Eine chemische Untersuchung wird ferner nithig sein, wenn im
Allgemeinen eine Vergiftung angenommen werden kann, sei es aus zufil-
ligen Nebenumstinden oder beobachteten Symptomen, falls irgend ein
Zweifel {iber die Beschaffenheit des benutzten Giftes oder auch dartiber
bleibt, ob nur ein oder mehrere Gifte jene Symptome hitten herbeifiihren,
oder ob die letzteren auch durch andere Umstinde hiitte veranlasst
werden kinnen. Die Fille, wo mit aller Sicherheit aus beobachteten -
Krankheitssymptomen und den pathologischen Verinderungen, die diese be-
gleiten oder bedingen, auf die Natur des Giftes geschlossen werden kann,
sind dusserst selten. Wir kimnen geradezu behaupten, dass heutzutage
selten eine Vergiftung vorkommt, bei der man nicht Ursache hitte,
chemische Versuche zur Nachweisung des Giftes anzustellen.

3) Wir dirfen nicht zugeben, dass, wenn sonstige Grimde zur
Annahme geschehener Vergiftung hindringen, der negative Ausfall der
chemischen Untersuchung dieselben immer vernichte. Die Griinde hierfiir
sind theils schon frither angedeutet, theils sind sie darin zu suchen, dass
der Verlauf der Intoxication bei einzelnen Giften ein ziemlich langsamer
ist, so dass das Gift, wenn die Untersuchung angestellt wird, nicht mehr
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im Korper anwesend zu sein braucht!). Femer sind manche Gifte so
leicht zersetzlich, dass sie, noch ehe ihre Wirkung zu Ende ist, bereits
gerstort werden, oder doch bald nachher villig vernichtet sind.

4) Der negative Ausfall chemischer Untersuchungen kann nur selten
eine Entlastung vom vorhandenen Verdachte der Vergiftung bewirken. Moglich
wiire dieselbe ‘bei einem Gifte, welches schnell todtlich wirkt, bevor es aus dem
Korper entfernt sein konnte, fir welches ferner sehr genaune chemische Nach-
weisungsmethoden vorliegen und welehes endlich den zersetzenden Einfliissen
des lebenden Korpers und den Fiulnissprocessen in und ausserhalb einer
Leiche einen bedentenden Widerstand entgegenstellen kann (Strychnin), falls
es nicht gelingt, in irgend einem Theile des Korpers das Gift nachzuweisen.

5) Eine quantitative chemische Untersuchung muss unbedingt da
verlangt werden, wo das beobachtete Gift oder seine niichsten Zersetzungs-
producte zu den normalen Bestandtheilen des Untersuchungsohjectes gezihlt
werden kinnen, oder wo doch die Vermuthung nicht abgewiesen werden
kann, dass kleine Mengen dieses (Giftes, die an sich keine oder geringere
iible Folgen zu bedingen vermochten, anch zufillig in das Object gelangen
kimnten®). Die Zuverlissigkeit des so erlangten Resultates ist aber immer
keine unbedingte. Wir kinnen nicht erwarten, alles einem lebenden
Kirper zugefilhrte Gift nach dem tidtlichen Ausgange der Vergiftung
wiederzugewinnen. Wir kimnen auch die Vertheilung, welche die meisten
Gifte im Korper erfahren, nicht genan berechnen. Nur dann ist ein er-
wiinschter Ausfall zu erwarten, wenn, was in der Praxis allerdings meistens
geschieht, weit mehr eines Giftes gereicht oder genommen worden, als zur
Tédtung nothwendig ist. :

6) Wenn man in einem Speiserest, den ein Erkrankter zuriickgelassen,
Gift nachweisen kann, dessen bekannte Wirkungsweise nicht vollkommen
die Art der Erkrankung erkliren kann, so ist, falls der Tod nicht erfolgt,
die Vergiftung eigentlich nur dann erwiesen, wemn man das Gift oder
seine nichsten nur fir dasselbe charakteristischen Zersetzungsproducte im
Blute oder in den Exereten des Kirpers, namentlich im Harne nachweisen
kann. Dasselbe gilt, wenn bei der Untersuchung von Erbrochenem?) ein

1) Iz Betrefl dieses Gegenstandes hat uns Buchner (vergl. N, Repert f. Pharm.
Bd. 17, 1868, p. 272) einen sehr lehrreichen Fall vorgefiihrt, in welchem das den
Tod bedingende Quecksilberchlorid im Darmtractus der Leiche nicht mehr an-
zutreffen war.

%) Auch hier will ich auf ein Beispiel hinweisen, welches Fresenius (vergl.
Ztschr. f. anal, Chemie Bd. 6, 1867, p. 195) mittheilt. Es handelte sich nm die
Frage, ob kleine Mengen in einer Kindesleiche aufgefundenen Arsens durch den
Ockeranstrich eines Bargdeckelbruchstiicks veranlasst worden, welches letztere,
durch Fiiulniss erweicht, eingestiirzt war und sich den Leichenvesten beigemengt
hatte. Die Antwort lautete bejahend.

9 Leider ist das Erbrechen gerade meistens das erste Amnzeichen, welches
fiir Vergiftung spricht und sehr oft wird dabei nicht daran gedacht, ein wie
wichtiges Indicium hier gewonnen werden kann. War das Gefiss, in dem man
die erbrochenen Substanzen aufgefangen, unrein, oder musste man letztere vom
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solches Gift gefunden worden. Wenn man im Inhalte des Darmtractus
einer Leiche ein solches Gift findet, so ist auch hier die geschehene Ver-
giftung als Todesursache nur dann erkannt. wenn man darzuthun vermag,
dass das Gift resorhirt worden.

§ 13. Leider liegen uns bei gerichtlich chemischen Untersuchungen
die Stoffe, auf welche wir unsere Aufmerksamkeit zu richten haben, nur
selten im isolirten Zustande vor. In der Mehrzahl der Fille sollen wir
dieselben in mehr oder minder complicirten Gemengen oder Verbindungen
aufsuchen. In diesen ist der directe Nachweis eines bestimmten Giftes
schon deshalb nicht thunlich, weil durch die begleitenden Stoffe die Re-
actionen desselben entweder villig verhindert oder doch so bedeutend modi-
ficirt werden, dass eine sichere Erkennung und eine hestimmt formulirte
Aussage tiber Vorhandensein oder Fehlen des Giftes unmmiglich ist.

Dem Nachweis, dass ein Gift und was fiir ein Gift in einer zu unter-
suchenden Substanz vorhanden ist, muss aus letzterem Grunde eine mehr
oder minder weitgehende Metamorphose der zu untersuchenden Substanzen
vorangeschickt werden, welche den Zweck hat, fremde, nicht giftige
Bestandtheile des Objectes entweder vollig zu zerstiren, fort-
zuschaffen, oder fir die anzustellenden analytisehen Ver-
suche unschidlich zu machen. In manchen Fillen kinnen wir uns
auch damit begniigen, den giftigen Stoff fir sich abzuscheiden,
ohne die tibrigen ihn begleitenden Gemengtheile wesentlich
zu alteriren (Phosphor, Blausiure).

§ 14. Bei Auswahl der fiir die gerichtlich chemische Analyse zu
empfehlenden Abscheidungsmethoden der Gifte sind folgende allgemeine
Regeln zu beriicksichtigen : :

a. Wenn dem Gerichts-Chemiker eine hierher gehirige Untersuchung
tibertragen wird, so wird nur verhiltnissmissig selten die Frage ausge-
sprochen, ob ein bestimmtes, namhaft gemachtes Gift vorhanden. Ist dies
geschehen, so wird man natiirlich zunichst auf das fragliche Gift priifen
und ebenso auch das Recht haben, einen bedeutenden Theil des vorhan-
denen Materials zu seiner Ermittelung zu verbrauchen. Selten wird aber
der Chemiker sich damit begniigen kimnen, auf die ihm angedeuteten
Stoffe zu reagiren und die gestellte Frage mit Ja oder Nein zu antworten.
Fs ist eben nicht allein Pflicht nachzuweisen, ob ein Gift vorhanden,
sondern es muss im Interesse der gerichtlichen Verfolgung eines Ver-
brechens oder zur Klarung eines Ungliicksfalles wiinschenswerth erscheinen,
dass er ferner constatire, ob ausser dem erwarteten Gifte noch andere
schiidliche Substanzen zugegen sind.

Boden auflesen, so kaon man oft das gewounene positive Resultat einer Unter-
suchung auf Gifte nicht ausnutzen. Allenfalls dann kinnte dasselbe einigen Werth
erlangen, wenn man spiter auch das Vorhandensein desselben Giftes im Korper
auf anderem Wege darzuthun vermag insofern als es wahrscheinlich machen
kann, dass zu der Zeit, als das Erbrechen stattfand, bereits das Gift im Korper
gewesen.
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b. Wir besitzen vorliufig keinen Weg, um durch ein und dieselbe
Manipulation ermitteln zu kinnen, ob tberhaupt ein Gift vorhanden,
Dagegen werden wir sehen, dass es gewisse Gruppen von Giften giebt,
bei denen wir durch dieselbe Operation zu erfahren vermigen, ob ein
Reprasentant der betreffenden Gruppe anwesend. Die erste Folgerung,
die sich uns angesichts dieser Thatsachen aufdringen muss, ist die, dass
bei der Auswahl der Abscheidungs- und Trennungsmethoden
diejenige den Vorzug verdient, welche gestattet, eine mig-
lichst grosse Anzahl von chemisch dhnlichen Giften auf ein-
mal in eine solehe Form zu bringen, dass sie durch die ge-
wihnlichen analytischen Hilfsmittel constatirt werden kdnnen
und dass stets diejenige Reaction die meist erwiinschte sein
musss, welche An- oder Abwesenheit miglichst vieler ver-
schiedener schidlicher Stoffe wahrscheinlich machen kann.
Wenn wir bei den meisten metallischen Giften finden, dass ihre Reac-
tionen durch organische Stoffe beeintrichtigt oder verhindert werden, so
wiirde diejenige Abscheidungsmethode die beste sein, durch die wir alle
solche Gemenge in einen Zustand zu bringen vermigen, welcher directe
Priifung auf die einzelnen dieser Metalle gestattet. Und wenn uns z. B.
der Schwefelwasserstoff erlaubt, durch charakteristische Niederschlige,
welche er mit den meisten metallischen Giften giebt, Anwesenheit irgend
eines derselben zu beweisen, so ist es klar, dass wir ihn zuniichst andern
Reagentien vorziehen, die uns nur die Gegenwart eines oder weniger dieser
Metalle andeuten kinnen.

¢. Es muss wiinschenswerth erscheinen, bei Abscheidung und Nach-
weisung eines Giftes miglichst wenig den ganzen Complex des Ohjectes
zu alteriren. Sehr bald werden wir sehen, dass die fir Ausscheidung
metallischer Gifte gebriuchlichen Methoden auf Zerstorung der beige-
mengten organischen Stoffe abzielen. Bei dieser Gelegenheit werden wir
selbstverstindlich aueh vorhandene organische Gifte vernichten. Letzterer
Umstand muss entschieden als ein Nachtheil der Methode bezeichnet
werden, der sich allerdings augenblicklich nicht vermeiden lisst, uns aber
veranlassen muss, nach neuen Methoden zu suchen, die den Uebelstand
umgeben. Das Ideal fiir die gerichtliche Chemie ist, Methoden zu finden,
die uns gestatten, aus Gemengen verschiedener Stoffe durch
e¢in und dieselbe Operation miglichst viel Gifte abzutrennen
und dabei die sonstig vorhandenen Stoffe soweit unversehrt
zu lassen, dass das Material noch auf andere Gifte untersucht
werden kann.

d. Sicher muss es fiir den Richter auch von der grossten Wichtig-
keit sein, zu erfahren, in welcher Form ein Gift in ein dem Che-
miker vorgelegtes Objeet gelangte. Wenn die Untersuchung auf
metallische Gifte Gegenwart von Quecksilber ergeben hat, wird z. B. die
weitere Frage entstehen, in welcher Verbindungsform war es, als es in
das Untersuchungsobject gelangte? Ist es als wenig gefilirlicher Calomel,
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oder als stark giftiges Sublimat, ist es als fast unschidlicher Zinnober,
oder als in doppelter Beziechung schidliches Quecksilberchromat oder als
Cyanquecksilber angewendet worden? Bei Benutzung der gewihnlich ge-
brituchlichen Abscheidungsmethoden des Quecksilbers wiirde z. B. Cyan
verloren sein. Wunsch muss hier bleiben, eine Methode zu gewinnen,
die uns gestattet, das Cyanquecksilber als solches wieder abzuscheiden.
Selbstverstindlich kann solch eine Aufgabe absolut nie gelist werden, da
ja eben meistens der zu suchende Stoft in Gemengen mit anderen vorliegt,
die selbst oder deren Zersetzungsprodukte in vielen Fillen die Integritit
der urspriinglich angewendeten Substanz mehr oder minder tief erschiittern.

e. Aus dem Gesagten geht ferner schon zum Theil hervor, wie
wiinschenswerth es ist, das uns iihergebene Material so einzutheilen, dass
auf miglichst viele Klassen von Giften untersucht werden kann. Sollte
keine Vermuthung iiber die Beschaffenheit des zu erwartenden Giftes vor-
liegen, so kimnte man das zur Verfiigung stehende Material?) folgender-
maassen eintheilen. Man nimmt:

1) Zur Untersuchung auf flichtige indifferente Gifte
(Alkohol, Chloroform, Nitrobenzin, dtherische Oele ete.).
Jod, Chlor, Cyanverbindungen und auf Phosphor:

a. vom Magen, Mageninhalte, von Erbrochenem und Speiseresten
ein Fiinftel,
b. vom Darme, Darminhalte und von den Faeeces ein Viertel,
¢. von der Leber, Milz, dem Hirne ete. ein Finftel,
d. vom Blute und Harne ein Fiinftel.
2) Zur Untersuchung auf Alkaloide, 'Ammoniak und Am-
moniakderivate (Anilin ete), Cantharidin, Pikrotoxin:
a. vom Magen, Mageninhalte, von Erbrochenem, Speiseresten ein
Fiinftel,
b. vom Darme und Darminhalte und von den Faeces ein Viertel,
¢. von der Leber, Milz, vom Hirne ete. ein Fiinftel,
d. von Blut und Harn ein Fiinftel.
3) Zur Untersuchung auf Gifte aus der Zahl der schweren
und leichten Metalle [alkalische Laugen ete.?)]:
a. vom Magen ?), Mageninhalte, von Erbrochenem und Speiseresten
ein Funftel,
b. vom Darme, Darminhalte und von den Faeces ein Viertel,
¢. von der Leber, Milz, Pancreas, sowie vom Hirne, den Lungen,

1) Das heisst die Substanz, welche iibrig bleibt, nachdem das zur Con-
trolle-Untersuchung und fiir die Vorversuche bestimmte (Juantum abgenommen
worden.

2y Auf letztere ist nur zn untersuchen, wenn nach den Vorproben (siehe
diese) ihre Gegenwart wahrscheinlich wurde.

3) Man sollte niemals den Magen- oder Darminhalt ohne die Wandungen
der Organe untersuchen, selbst nicht bei Untersuchung auf Blausiure, Phosphor
und Alkaloide.
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Nieren, vom Muskelfleische ete., falls diese vorliegen, ein Drittel,
d. von Blut und Harn ein Drittel,

4) Zur Untersuchung auf stark atzende oder giftige Siiuren,
soweit diese in den betreffenden Objecten vorhanden
sein konnen:

a. vom Magen, Mageninhalte, von Erbrochenem und Speiseresten
ein Fiinftel,

b. vom Darme und Darminhalte, von den Faeces ein Achtel,

¢. von der Leber, Milz ete. ein Fiinftel,

d. von Blut und Harn ein Finftel.

Fiir den Fall, dass bei villigem Fehlen von Indicien das Material
miglichst ansgenutzt werden sollte, kinnte man auch in ein und derselben
Portion auf mehrere der obenbezeichneten Klassen von Giften untersuchen.
Man konnte z. B. den Riickstand der Portion, in welcher man auf Phos-
phor, Blausiiure, Alkohol, itherische Oele gepriift hat, spiter dem zur
Isolirung der Alkaloide ete. vorgeschriehenen Verfahren unterwerfen; ja
man kinnte nach den verschiedenen Schiittelversuchen die hier bleibenden
Reste noch auf Metallgifte verarbeiten.

In der Praxiz wird man von diesem Vorschlage allerdings wohl nur
im Nothfalle Gebrauch machen, schon weil die in dieser Weise durchge-
fihrte Analyse sehr viel Zeit in Anspruch nehmen wiirde.

Es wird ferner winschenswerth erscheinen, mittelst gewisser, wenig
Material erfordernder Vorversuche Fingerzeige iiber Anwesenheit oder
Abwesenheit einzelner Klassen von Giften zu erlangen.

) Ieh muss mich gegen jeden Zwang aussprechen, den man dem che-
mischen Experten durch vorgeschriebene Schemata fiir den Gang der Unter-
suchung auferlegt. Wenn es selbstverstindlich ist, dass man nur solche
Leute zu Experten wihlen darf, die ihrer Aufoabe gewachsen, so ist es
auch dringend wiinschenswerth, ihnen die Auswahl der bei der einzelnen
Untersuchung einzuschlagenden Methode zu tiberlassen. Der Expert, der
das Protokoll seiner Untersuchung ausfithrlich zu bearbeiten hat, wird
den Gang der Untersuchung so einrichten, wie er es vor sich und der
Wissenschaft verantworten kann. Ausserdem steht nichts im Wege, den-
selben Seitens des Staates fiir begangene Fehler zur Verantwortung zu ziehen.

g) Da es wiinschenswerth ist, mit ein und derselben Por-
tion eines Untersuchungsobjectes Reactionen auf miglichst
viel Gifte vorzunehmen, muss so lange als irgend miglich
vermieden werden, als Reagentien Stoffe anzuwenden, die
selbst zu einer Vergiftung dienen kiinnen.

Es ist ferner nothwendig, dass alle Gerithe, namentlich
die Porzellan- und Glasgefisse?), welche bei den einzelnen

1) Namentlich wiire bei Porzellangefdssen des Umstandes zu gedenken, dass
sie beim Gebranch leicht Risse in der Glasur erhalten, in die sich schiadliche
Stoffe ablagern konnen, welche selbst dureh sehr vorsichtige Reinigung schwer
zu entfernen sind.
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Untersuchungen benutzt werden, frei von schidlichen Stoffen
sind (Blei etc.). Gerade der Umstand, dass (las und Porzellan mit grosser
Energie auf ihrer Oberfliche fremde Stoffe festhalten, die selbst durch
Ausspiilen nicht immer zu entfernen sind, hat hie und da zu der Ver-
ordnung gefiihrt, bei gerichtlich chemischen Untersuchungen nur neue
Glas- und Porzellangefisse anzuwenden,

h) Endlich muss die grisste Aufmerksamlkeit darauf verwendet werden,
dass die in der gerichtlichen Analyse angewendeten Reagentien miglichst
rein sind, und dass namentlich solehe Verunreinigungen, welche selbst zu
den Giften gerechnet werden diirfen, nicht vorhanden sind. Wir werden
das nichste Kapitel einer Besprechung der wichtigeren Reagentien und
ihrer Prifung widmen und wollen hier nur noch bemerken, dass der
chemische Expert nicht allein von der Reinheit seiner Chemi-
calien sich selbst iiberzeugen, sondern auch in seinem Unter-
suchungs-Protokoll hervorheben muss, dass dies in der That
geschehen.

IL. Die wichtigeren in der gerichtlich chemischen Analyse anzu-
wendenden Reagentien und ihre Priifung auf Reinheit.

§. 15, 1) Wasser. Bei gerichtlich chemischen Untersuchungen darf nur
destillirtes Wasser verbraucht werden.

Es wird zweckmiissig sein, vor Beginn der Untersuchung eine Flasche, welche
die voraussichtlich néthige Menge Wasser fasst, zu fiillen, davon eine Probe
sowelt nothig auf die Reinheit zu priifen und spater zu den einzelnen Versuchen
von diesem Wasser zu nehmen,

Die Priifung rvichtet sich

a. auf feste Bestandtheile iiberhaupt. Man verdunstet einen oder
einige Tropfen des Wassers vorsichtiz auf einer Glasplatte, Wenn hiebei wohl
allerdings immer eine Spur eines Riickstandes bleiben wird, so gelingt es bei
einiger Uebung doch leicht zn beurtheilen, ob grossere Mengen fester Bestand-
theile vorhanden, als unvermeidlich sind. In zweifelhaften Fillen macht man
Gegenversuche mit aus Glasretorten destilliviern Wasser.,

b. Metallische Beimengungen, namentlich Kupfer, Avsen, Blei. Das
in Apotheken vorrithige destillirte Wasser wird hie und da in nieht oder schlecht
verzinnten kupfernen Destillationsvorrichtungen dargestellt. In solchen Fallen ist
eine Verunreinignng mit Kupfer zu erwarten. Derartiges Wasser in der Porzellan-
schale, etwa auf 1/s; seines Volums verdunstet, mit etwas Salzsiiure angesiuert
und mit gelbem Blutlaugensalz versetzt, nimmt sogleich oder nach einigem Stehen
eine rothbraune Firbung an. Ist keine andere als die angegebene Destillations-
vorrichtung vorhanden, so rectificirt man sich die nothige Menge aus Glasretorten.
Die Priifang anf Arsen kann mit derjenigen der Schwefelsaure, des Zinks u. s, w.
vereinigt werden (vergl. Schwefelsiure). Aunf Blei, welches in das Wasser gelangen
lkann, wenn dieses voruibergehend in bleihaltigen Gefissen aufbewahrt worden oder
wenn es mit Bleilothung in Beriihrung gekommen ist und auf das in diesem Falle
untersucht werden muss, prift man, indem man einige Pfunde auf' 15, eindampft,
zum Rest 1—2 Tropfen Essigsiure hinzufiigt und gewaschenes Schwefelwasser-
stoffzas hineinleitet. Entsteht hiebei ein schwarzer Niederachlag, oder auch nur
eine schwarze oder granschwarze Farbung, so ist das Wasser zu verwerfen, mag
sich nun diese Firbung als durch Blei oder ein anderes Metall bedingt
herausstellen.
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¢. Bei der Priifung auf einzelne Alkaloide oder auf Salpetersiure konnte es
nothwendig werden, ein Wasser anzuwenden, welches moglichst frei von sal-
petrig- und salpetersanrem Ammoniak ist. Man prift auf vorhandene
Salpetersiure mit Bruein, indem man eine Losung desselben (1 Th. Bruein in
1000 Th. reinem Wasser) in ein Spitzglas bringt, ein gleiches Volum des zu
priifenden Wassers zufiigt, und ebenso ein Volum reiner (salpetersiurefreier)
Schwefelsiure so zumischt, dass diese eine untere Fliissigkeitsschicht bildet.
Eine an der Berithrungsstelle eintretende rothe Farbung zeigt Salpetersiure an.
Salpetrige Siure erkennt man durch Zusatz von zwel Tropfen eines Jodka-
linmstirkekleisters (1 Theil reines Jodkalinum, 20 Theile Amylum aunf 500 Th.
reines Wasser) zu einer Mischung von 6—8 Tropfen verdiinnter reiner Schwefel-
giure und 10 CC, des fraglichen Wassers. Bei Gegenwart der zu suchenden
Saure tritt die blaue Farbung des Jodamylums ein. Ammoniak zeigt sich dureh
eine weisse Trilbung an, wenn man zu 40 CC. des Wasser 5 Tropfen einer
Sublimatlésung (nicht starker als 1:30) und 5 Tropfen einer Pottascheldsung
(1:50) zusetzt. Die beiden letzthezeichneten Reactionen treten nach Verlanf
von 1y bis 1/, Stunde ein. Um dem Wasser eine Beimengung der letztgenann-
ten 3 Stoffe zu nehmen, geniigt es, dasselbe aus einer Glasretorte zweimal zu
rectificiren, das erste Mal iiber Aetznatron, das zweite iiber reine Schwefel-
oder Phosphorsiure.

d. Endlich kann es hie und da winschenswerth erscheinen, ein Wasser zu
haben, welches frei von organischen Beimengungen ist. Man erhilt ein
solches, wenn man die letztbeschriebene Reectification iiber Schwefelsiure bei
Gegenwart von etwas iibermangansaurem Kali vornimmt und erkennt auch eine
Verunreinigung des Wassers daran, dass auf Zusatz von reiner Schwefelsiure
und einer verdiinnten Losung vom iibermangansaurem Kali zum vorher auf
60—T700 C, erwiirmten Wasser die urspringlich schon rothe Farbe der Flissig-
keit innerhalb einiger Minuten theilweise oder ganz schwindet.

2) Alkohol und Aether werden fir die meisten Fille im Handel rein
genug vorliegen. Ist namentlich bei ersterem eine Verunreinigung mit festen
Stoffen, mit Kupfer ete. zu vermuthen, so erkennt und entfernt man diese wie
beim Wasser. Zu einzelnen Zwecken kann es nothwendig sein, absoluten
Aether zur Verfiigung zu haben; man stellt sich denselben am besten selbst
dar durch 24—48 stiindiges Maceriren des kiuflichen Priparates mit entwiisser-
tem Chlorcaleinm und Destilliren der vom Chlorcalcium abgegossenen Fliissigkeit,

Wenn schlechthin von Alkohol die Rede ist, so verstehe ich darunter den
mit 90 Volumprocenten. Ebenso ist dort, -wo nicht ausdricklich wasserfreier
Aether verlangt ist, die Anwendung eines Aethers von 0,725—0,728 spec. Gew.
statthaft. :

3) Schwefelsiiure muss fiir die meisten Fille in Form des Acid. sulfurienm
depurat. der Pharmocopée angewendet werden, Man hat folgende Verunreini-
gungen zu vermeiden:

a. Organische Stoffe, die leicht an einer dunklen Firbung der Siure
erkannt werden. Bind solehe organische Stoffe nachweissbar, so wird auch oft
schweflige Siure vorhanden sein. Man rectificirt, um beide Verunreinigungen
zu entfernen, aus Glasretorten, unter Zusatz von etwas krystallisirtem iiberman-
gansaurem Kali, indem man die Retorte mindestens so tief in ein Sandbad legt,
dass das Niveau der in ihr befindlichen Flissigkeit gleich hoch mit der Ober-
fliche des Sandes. Man hat vorsichtig zu erhitzen, um Spritzen zu vermeiden.

b. Arsensiure und arsenige Sidure. Es kann hier die Priifung der
Schwefelsiiure mit der des Zinks und des destillirten Wassers vereinigt werden.
Man verdinnt, nm diese Stoffe zu priifen, einize Unzen der Schwefelsinre mit
T—8 Gewichtsth. des destillivten Wassers, welches im Verlauf der Untersuchung
verwendet werden soll, iibergiesst, nachdem das Gemenge erkaltet, in einer
Flasche mit demselben eine Probe des zu verwendenden Zinks, lidsst das sich
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entwickelnde Wasserstoffgas durch ein mit Chlorcaleinm gefilltes Rohr strimen
und dann durch ein lingeres Glasrohr ans schwer schmelzbarem Glase an die
Luft austreten. Wird ein an die Austrittsstelle gebrachtes mit einer Lisung
von schwefelsaurem Silberoxyd getrinktes Stiick schwedisches Filtrirpapier nicht
gebrauntl), scheidet sich ferner, wenn das Glasrohr an einer Stelle rothglithend
gemacht, hinter derselben auch nach halb- bis einstiindigem Durchleiten kein
Arsenspiegel ab, so konnen Schwefelsiure, Wasser und Zink als geniigend rein
angesehen werden. (Vergl. die Einzelheiten der Priifung weiter unten Artikel
Arsen. §. 857. L.}

Um Schwefelsinre von Arsen zu reinigen, empfiehlt sich die Rectification
derselben bei Gegenwart von iibermangansaurem Kali (vergl. a) und es wird
namentlich die erste Halfte des Destillates meistens geniigend rein sein. Uebri-
zens kann man auch die Siore verdiinnen und mit Schwefelwasserstoff Arsen
aunsfillen.

¢. Schwefelsaures Bleioxyd. Man vermischt mit 4—5 Raumtheilen
guten Schwefelwasserstoffwassers. Eintretende Briunung zeigt in den meisten
Fillen Blei an, verlangt aber stets Rectification der Schwefelsiure.

d. Oxydationsstufen des Stickstoffs. Eine Beimengung dieser letztern
1st namentlich bei einigen Untersuchungen auf Alkaloide nachtheilig. Man
erkennt darch Brucinlosung (vergl. 1, ¢.) und beseitigt die Verunreinigung durch
Rectification unter Zusatz von schwefelsanrem Ammoniak (auf 500 Grm, Siure
etwa 8—10 Grm.), wobei der letzte Theil des Destillates, der mit Brucin keine
Salpetersiurereaction giebt, gesondert aufgefangen wird. Zu einigen Reactionen
geniigt es auch, wenn durch kurzes Erhitzen der Schwefelsiure mit etwas reinem
Schwefel die Oxyde des Stickstoffs entfernt werden, vorausgesetzt, dass man die
durch Sedimentiren geklirte Flissigkeit spiiter bis zur Verflichtigung der
schwefligen Siure erwiarmt.

4) Salzsiiure wird am besten aus reinem Material besonders -fiir unsere
Zwecke hergestellt.

a. Die Priifung derselben lisst sich, da vorzugsweise anf Vernnreinigung
mit Metallen (Arsen, Blei) Riicksicht genommen werden muss, mit der des
chlorsanren Kalis verbinden. Man nimmt von letzterem etwa 7T—8 Grm.,
iibergiesst in einem Kolben mit etwa 25 Grm. Salzsfure, erhitzt bis die Chlor-
entwickelung aufhort, bringt nach und nach so viel SBalzsiiure hinzu, bis die
letzte Portion keine neue Chlorentwickelung verursacht, lisst dann die Fliissig-
keit erkalten, erhitzt einen Theil mit Schwefelsinre bis keine Salzsdure mehr
entweicht und untersucht den Riickstand, nachdem er mit Wasser verdiinnt und
abgekiihlt worden?2) (nach 3 b.) auf Arsen, den andern mittelst SBchwefelwasser-
stoff auf sonstige giltige Metalle, Es darf nach laingerem Einleiten des letzteren
kein dunkel gefirbter Niederschlag entstehen.

Die Reinigung der Salzsiiure von Arsen, Blei, Kupfer ete. kann mit Schwefel-
wasserstoff geschehen. Man verdiinnt auf 1,08 sp. Gew., sittigt mit Schwefel-
wasserstoff, filtrirt nach lingerer Zeit, entfernt den Schwefelwasserstoft durch
Erhitzen im Wasserbade®) und einen Theil des Wassers durch fractionirte
Destillation.

b. In einzelnen Fillen kann es néthig werden, eine Salzsiiure zu haben, die
kein freies Chlor enthiilt. Solche reine Salzsiure darf, mit einer Lisung von

——e

I, Das Auwsbleiben der Firbung beweist die Abwezenheit von Arsen vollkommen geniigend,
wiibhrend das Eintreten derselben nicht nothwendig anf Arsen schliessen lHsst, da auwch Schwefel-
wasserstoff, durch secundiire Zersctzung der Schwefelsfore cutstanden, diesclbe bedingen kdnmte.

3 Hat die in 3b. beschriebene Unters, von Zink, Schwefelsiiure und Wasser in diesen
J Bubst. die Abwesenheit von Arscn geniigend ergeben, so kaunn man zu der dort verhandenen
Fliissigheit sofort die Probe zusetzien.

) Bettendorf’s Methode mit Zinnchloriir hiingt in das Destillat etwas Zinnchlorid, Hager's
Methode mit Kupfer Kupflerchlorid.
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(jodsiurefreiem) Jodkalium und etwas Stiirkemehlkleister versetzt, innerhalb der

ersten Minute nicht blan werden. Man reinigt durch Schiitteln mit etwas Queck-

silber und Destilliren der wieder abgestandenen Siaure ans Glasretorten.

¢. Ebenso kann hie und da ein Gehalt der Salzsiure an Schwefelsiure
schidlich sein. Derselbe wird dureh den weissen Niederschlag, den die ver-
diinnte Siure mit Chlorbaryum giebt, constatirt und durch vorsichtige Rectifica-
tion beseitigt.

d. EBine Verunreinigung mit Eisenchlorid wird an der blauen Farbe er-
kannt, die sich in einer mit Wasser verdiinnten Probe der Siure nach Zusatz
von gelbem Blutlaugensalz zeigt. Auch sie kann durch erneuerte Destillation
beseitigt werden,

Unter Salzsiiure von gewdhnlicher Coneentration verstehe ich die Séiare von
1,120 sp. Gew.

5) Salpetersiiure, Man gebraucht theilweise die sogenannte rauchende
Salpetersiure, theilweise das Acid. nitricum purum von 1,2 sp. Gew., letztere will
ich in der Folge als ,,Siure von gewdhnlicher Concentration bezeiehnen.

a. Wihrend bei ersterer vorzugsweise auf moglichst hohen Gehalt an Unter-
salpetersiure zu sehen, ist ein solcher in der letztern moglichst zn vermeiden
und eine farblose Siure zu withlen. Wo der Gehalt an Untersalpetersiure voll-
stiindig umgangen werden soll, kann man sich durch die Priifung mit Jodkalinm-
kleister (1. ¢.), die man mit der stark verdiinnten Saure vornimmt, Gewissheit
von der Abwesenheit derselben verschaffen. Eine Reinigung von salpetriger
Siure diirfte durch Rectification allein zu beschaffen sein, wobel man den erst
iibergehenden Theil des Destillates gesondert auffingt und verwirft.

b. Ein Gehalt an Salzsiure oder Schwefelsiure wird resp. mit sal-
petersanrem Silberoxyd und Chlorbaryum ermittelt, Bei der Rectifica-
tion verunreinigter Sdure ist die Salzsiure im ersten Destillat, die Schwefelsiure
in dem zuletzt in der Retorte bleibenden Riickstande zu suchen.

¢. Verunreinigung mit giftigen Metallen wird im Ganzen selten
vorkommen. Man kann auf eine solche priifen, indem man eine Probe der Sal-
petersiiure bis auf einen kleinen (noch flissigen) Riickstand verfliichtigt, diesen
mit Wasser verdiinnt und auf gewohnliche Welse mit Schwefelwasserstoff ete.
untersucht. Die Untersuchung auf Arsen kann mit der des Ammoniaks ver-
bunden werden. Man mengt eine Probe des zu verbrauchenden Aetzammoniaks
mit- einigen Tropfen verd. Schwefelsiure und siattigt dann die Fliissigkeit genaun
mit der fraglichen Salpetersiure. Die Flissigkeit wird erwarmt bis das Wasser
und das salpetersaure Ammoniak verfliichtigt sind, der Riickstand von schwefel-
saurem Ammoniak wird nach 3 b, gepriift.

6) Essigsiiure soll frei von brenzlichen Stoffen, Schwefelsiure und
schwefliger Sdure sein. Rectification unter Zusatz von etwas saurem chrom-
saurem Kali befreit von allen genannten Verunreinigungen. Auf brenzliche
Stoffe und schweflige Saure untersucht man die (etwas verdiinnte) Siure dureh
Versetzen mit einer Lisung von iibermangansaurem Kali; die rothe Farbung
der Fliissigkeit darf in den ersten Minuten nicht verblassen. Auf schweflige
Séure allein untersucht man mit Schwefelwasserstoffwasser. Die mit diesem
gemischte Fliissigkeit darf in den ersten Minuten nicht von ausgeschiedenem
Schwefel tritbe werden. Schwefelsiure wird mit Chlorbaryum erkannt.

7) Sehwefelwasserstofl wird durchgiingig am besten im Gaszustande ange-
wendet. Man entwickelt ihn aus Einfach-Schwefeleisen mit einer Mischung von
1 Th. reiner!) Schwefelsiure und 10—12 Th, Wasser. (Aus concentrirteren
Mischungen scheidet sich bald Eisenvitriol krystallinisch ab, weshalb man auch

! ') Wie Myers (vergl. Aonal. der Chem. u. Pharm. Bd. 159, p. 127) gezeigt hat, darf durchaus
keine arsenhaltige Siiure benutzt werden, weil dieselbe eine Verunreinigung mit Arsenwasserstoff
bewirkt. Auch das Schwefeleisen muss aus arsenfreiem Material hergestellt sein,
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L
nach Aufhéren der Entwickelung diese nicht durch Nachgiessen von Siure wie-
de-_r herstellen kann, sondern durch Vertauschen der Flissigkeit mit nener Siure-
mischung.) Das zu verwendende Schwefelwasserstoffgas muss dureh destillirtes
Wasser (in einer Woulf 'schen Flasche) gewaschen worden sein.

Soll Schwefelwasserstoffwasser zur Verwerthung kommen, so muss
es frisch bereitet und farblos klar sein, Da Weingeist weit mehr Schwefelwasser-
stofl’ absorbirt und diese Liosung weit haltbarer ist, so kann man sich zn manchen
Zwecken einer solchen bedienen.

8. Schwefelammonium wird am besten frisch bereitet durch Einleiten von
gewaschenem Schwefelwasserstoff in reine Aetzammoniak-Flissigkeit. Fir die
meisten Zwecke wird es wiinschenswerth sein, es méglichst frei von iiberschiis-
sigem Schwefel (farblos) zu haben.

9. Kalihydrat (Natronhydrat) werden meistens in wissrigen Lésungen
verbrancht. Sie miissen aus moglichst reinen Kali- und Natronsalzen bereitet sein.
Wo nicht besonders die Concentration genannt worden, ist unter ,,Kali- und
Natronlauge® eine Losung zu verstehen, die etwa 25—3809), der Hydrate enthilt,
In den meisten Fillen hat man folgende Verunreinigungen zu vermeiden:

a. Arsen, Nachdem Fresenius auf den Arsengehalt der Soda hingewiesenl),
ist die Moglichkeit einer solchen Verunreinigung namentlich fiir das Natronhydrat
nicht mehr zu tiberschen. Man sittigt eine Probe (cc. 5 Grm.) des fraglichen
Priparates mit reiner Salzsiure und behandelt lingere Zeit mit Schwefelwasser-
stoff. Ein eventuell eintretender gelber Niedersehlag wird in Ammoniak gelost,
die Losung unter Zusatz von reiner Soda verdunstet, der trockene Riickstand
mit Cyankalinm gemengt und im Glasréhrehen erhitzt, wo der bekannte Arsen-
apiegel eintreten muss. In gleicher Weise wird die Soda selbst geprift.

b. Kupfer (aus der Pottasche oder der Soda stammend) und andere giftige
Metalle. Man neutralisirt eine Probe der Substanz mit reiner Schwefelsiure und
priift mit Schwefelwasserstoff. — Wo eine eisenfreie Lauge angewendet werden
soll, darf eine Probe derselben, mit Schwefelwasserstoffwasser gemischt, keine
dunkle Firbung erkennen lassen.

¢. Organische Stoffe. Sie werden theilweise schon durch eine gelbliche
Firbung der Substanz verrathen. Reines Kali und Natron, mit reiner Schwefel-
siiure etwas ubersittigt, darf ibermangansaures Kali nicht entfirben.

d. Salpetersaure Salze. In einer mit reiner Schwefelsiure neutralisirten
Probe erkennt man die Nitrate mit Bruein, (1. ¢.)

e. Will man einmal sicher sein, dass eine Lauge frei von sehwefelsauren
Salzen und Chloviden ist, so prift man auf erstere, nachdem man mit reiner
Salpetersiiure etwas iibersittigt hat, mittelst salpetersaurem Baryt, auf letztere
durch salpetersanres Silberoxyd.

10. Ammoniak. Man benutzt gewohnlich den Liguor ammonii cansticus der
Pharmacopoe, der 0,96 sp. Gew. besitzt und 10%; Ammoniak enthalt. Bei der
Priifang hat man vorzugsweise zu beachten:

a. Kupfer und andere giftige Metalle.

b. Organische (bituminidse) Stoffe. Zur Aufsuchung beider Klassen
sind bereits die nothigen Anweisungen gegeben. Brenzliche Stoffe wiirden sich
anch dureh den Geruch verrathen, wenn man mit Schwefelsdure das Ammoniak
nentralisivt hat.

¢. Rhodanammwonium, welches nach dem Ansiuern mit Salzsiiure duarch
Eisenchlorid erkannt wird.

11. Magnesia kann auf kohlensaure Magnesia und auf einen Gehalt an
schwefelsauren Salzgen und Chloriden gepriift werden.

12. Salpetersaures und schwefelsaures Silberoxyd. Es geniigt, die fiir
gewohnlich in den Officinen vorkommenden Praparate zu benutzen; von ersterem

", Ztachr. £ anal. Chem., Bd. 6, p. 201. (1867).
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ist (nm Gegenwart freier Siure zu vermeiden) das gesehmolzene Salz vorzuziehen.
Eine concentrirte wassvige Losung desselben darf sich beim Verdiinnen mit mehr
Wasser nicht triiben.

13, Eisenchlorid wird am besten in Form des snblimirten Priiparates (Ferrum
sesquichloratum sublimatum) angewendet.

14. Kaliumeiseneyaniir. Das im Handel vorkommende Salz brancht nur
nmkrystallisirt zu sein.

15. Salpetersaures Natron, Kali und Ammoniak. Man hat vorzugsweise
sich von der Abwesenheit des Arsen zu iiberzeugen und priift nach dem Aus-
treiben der Salpetersiiure durch freie Schwefelsiure im Marsh’schen Apparate.

16. Weinsiiure sei moglichst frei von Schwefelsiure (und Blei).

17. Amylalkohol muss den Siedepunkt = 131V—1320 C, besitzen und darf
beim Verdunsten keinen Rilekstand hinterlassen, namentlich keinen solchen, der
brann ist, oder mit Schwefelsaure eine braune Farbe annimmt.

18. Benzin muss den Siedepunkt = 800—810 (, zeigen. Im Uebrigen
wie 17. Da beide letztgenannten Flussigkeiten beim Aufbewahren an der Luft
allmihlig partiell za schwer fliichtizen Verbindungen oxydirt werden, die mit
Schwefelsiure dunkel gefirbte Lisungen geben, so muss man von Zeit zu Zeit
(nach Verlanf einiger Wochen) wieder priifen und wenn néthig, durch Destillation
reinigen.

19, Petrolemmiither. Muss gleichfalls rectificirt werden. Man mengt am
Besten mit ca. 1)y seines Gewichtes Fett (Provencedl oder Schweineschmalz)
und destillirt den leichtest siedenden Antheil, der unter diesen Umstinden fast
gernchlos wird, ab. Ein Petroleumather, der iiber 609 siedet, ist unbrauchbar,

Auch Chloroform und Schwefelkohlenstoff sind vor dem Gebrauche
zu rectificiren und bei ersterem ist das spee. Gew. zu untersuchen.

20. Zink. Das im Handel vorkommende sogenannte Zincum destillatum
(chemice purnm) muss stets fiir unsere Zwecke gewihlt werden. Man hat sich
zu tberzeugen, dass

a. kein Arsen vorhanden (3, b) und

b. kein Phosphor. Letzterer wird erkannt, indem man das nach 8, b. ent-
wickelte Wasserstofigas aus einer feinen Oeffnung von Platin treten lisst (vergl.
Artikel Phosphor §. 145) und dasselbe entziindet. Es darf durchans weder Saum
noch Kern der Flamme griin gefirbt sein.

¢. Beim Behandeln mit verdinnter Schwefelsaure darf schliesslich kein Riick-
stand bleiben, in dem sich Blei, Antimon und andere Metalle nachweisen
lassen.

21. Metallisches Kupfer. Im Handel existirt eine Sorte Cuprum purom
in lamellis, die zu den hier vorliegenden Zwecken vollkommen geniigt.l)

§. 16. Wenn es gewiss nicht als Regel aufgestellt werden darf, dass in der
gerichtlichen Analyse nur sogenannt ,schwedisches” Filtrirpapier verbraucht
werden diirfte, so 1st doch darauf hinzuweisen, wie sehr oft im Handel ausserlich
gute Sorten von solchem Papier vorkommen, die Gehalt an Eisenverbindungen,
an Kupfer, Blei und anderen metallischen Vernnreinigungen zeigen, Solche Sorten
sind unbedingt verwerflich und muss sich deshalb die vorher fiir nothig erklarte
Prifung der Reagentien auch auf das Filtrirpapier ausdehnen.

") Ueber Priifung der librigen etwa noch zu verwendenden Reagentiem vergl. Duflos. An-
leitumg zur Priifung chem. Priiparate ete. Breslan, Hirt.

Dragendorff, Ermift]l. von Giften. 2. Aufl. o



Specieller Theil.

A. Vorproben.

§. 17. Aufgabe der Vorversuche, zu denen hichstens ein Zwanzigstel
des disponiblen Materiales verwendet werden darf, ist es durch einzelne
mit kleinen Mengen des Objectes angestellte Experimente Fingerzeige fiir
An- oder Abwesenheit bestimmter Klassen von Giften oder einzelner Re-
prisentanten auns diesen zu erlangen. Gemeinschaftlich mit diesen ¢hemi-
schen Vorproben kann man, wenn das Untersuchungsobject ein Gemenge
mehrerer Stoffe darstellt, physikalische Prifungen anstellen, die hilufig
wichtige Anhaltspunkte fiir den Gang der Untersuchung und fiir unsere
endlichen Schliisse gewihren. Ich will, wum Wiederholungen zu vermeiden,
nur in allgemeinen Ziigen die hier nithigen Versuche andeuten und die
nithere Beschreibung derselben fiir die Besprechung der einzelnen Gifte
aufsparen. Man untersucht

1) Die Beschaffenheit der iibergebenen Stoffe: ob sie fest, fliissig, ob
sie Gemenge von festen und flissigen Substanzen darstellen, wie die
Consistenz und ob sich mit blossem oder bewaffnetem Auge einzelne Ge-
mengtheile erkennen lassen. DBei Resten von Speisen, bei Erbrochenem,
Faeces, bei Untersuchung mit den Inhalten des Darms und Magens ist
namentlich letztere Frage besonders ins Auge zn fassen. Man wird zu-
niichet zusehen miissen, welche Gemengtheile mit blossem Auge erkennbar
sind. Spiter wird, nachdem man kleine Proben auf einer (vlasplatte diinne
ausgebreitet hat, zu prifen sein, ob nicht mittelst der Loupe weitere Be-
standtheile erkennbar werden und endlich das Mikroskop in derselben
Absicht angewendet werden miissen. Bel der Untersuchung mit letzterem
ist namentlich auf folgende Gegenstinde besondere Aufmerksamkeit zu
verwenden:

a. Krystallinische Substanzen. Dieselben kinnten vorzugs-
weise von schwerlislichen Stoffen herrithren: Arsenige Siure, Calomel,
Quecksilberoxyd sind hier namentlich zu beriicksichtigen. Finden sich
krystallinische Stoffe, die Metallglanz besitzen, so wire an metallisches
Arsen, Antimon, Schwefelantimon und dergleichen zu denken.
(Metallglimzer de Kiigelchen wiirden vorliufig als metallisches Quek-
silber ged:atet werden.)
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In manchen hierher gehirigen Fillen wird es von Nutzen sein,
Schlemmversuche anzustellen.  Namentlich wird es bei Vergiftungen mit
metallischem Arsen, arseniger Siure und dergleichen schweren
Stoffen oft solchergestalt miglich sein, so viel des Giftes zu isoliren, dass
es an seinen charakteristischen Merkmalen zu erkenmnen ist. Selbstver-
stindlich diirfen die abgeschlemmten Fliissigkeiten nicht verworfen werden,
sondern sind dieselben fiir die spitere Untersuchung aufzubewahren,

b. Organisirte pflanzliche oder thierische Stoffe. Es sind
dieselben namentlich bei der Untersuchung von Speiseresten, von Er-
brochenem oder Faecal-Massen, ferner des Magen- und Darminhaltes von
doppelter Bedentung. Einmal ist es wiinschenswerth zu wissen, woraus
eine Speise besteht, oder was fiir Speisen ein Erkrankter oder unter ver-
diichtigen Umstinden Gestorbener zuletzt zu sich genommen, dann aber
ist es interessant zu wissen, ob nicht etwa Formelemente vorhanden, die
uns als Triger oder Begleiter des einen oder andern Giftes bekannt sind
(Fliegenpilz). Bruchstiicke mit griinlichem oder blinlichem Metallglanz,
im Uebrigen aber ohne krystallinische Structur, wiirden die Frage recht-
fertigen, ob nicht etwa Canthariden nachweisbar sind. Solche Rudera
bleiben oft wochenlang erhalten. Bei einer Vergiftung mit Krihen-
augen wiirden uns ebenso die von der Oberfliche derselben stammenden
Hirchen (vergl. §. 174) auf den rechten Weg helfen. Wiren die Blitter
der Juniperus Sabina, der Taxus baccata genossen, so wiirden sich
von diesen ziemlich lange Ueberbleibsel erhalten. Auch die Samen des
Bilsenkrautes, der Belladonna und des Stechapfels wider-
stehen lange der Zersetzung und zeichnen sich durch charakteristische
Formen aus (§. 212).

Bei Beurtheilung der Frage, was fiir Nahrungsmittel vorliegen, wiirden
uns oft vorhandene Stirkemehlkiornchen helfen. Es ist dies nicht
nur in sofern mdaglich, als bekanntlich die Form der in den verschiedenen
vegetabilischen Nahrungsmitteln vorkommenden Kiigelchen eine sehr ver-
schiedene, oft fiir einzelne derselben ausserordentlich charakteristische, ist
(Kartoffeln, Reis, Cerealien, auch die in einzelnen giftigen Stoffen vor-
kommenden), sondern auch schon deshalb, weil der Zustand, in dem sie
vorliegen, ob sie unversehrt, oder mehr oder weniger aufeequollen sind,
uns ein Bild dafiir gewihren kann, ob eime Nahrung in leicht oder
in schwer verdaulichem, ungeniigend vorbereitetem Zustande genossen worden.

Es muss weiter auf das Vorkommen von Fett und fettreichen
Pflanzentheilen Riicksicht genommen werden, einmal, weil auch diese
uns ein Urtheil iiber die Beschaffenheit genossener Speisen und Medica-
mente gestatten, dann aber, weil sie unsere Aufmerksamkeit auf gewisse
giftige Stoffe z. B. Crotonsamen richten kinnen (§. 49).

Auf das Vorhandensein von Blutkdrperchen, Eiterkiorperchen,
mikroskopischen Pilzen, Infusorien u. dergl. zu achten, kann fiir
manche Fille (Erbrochenes, Harn) geboten sein. Alle die Ergehnisse dieser
Recherchen miissen genau zu Protokoll gebracht werden.

Qi
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2) Man kann ferner schon aus der Farbe gewisse Schliisse anf die
Natur des Giftes thun. Findet sich Erbrochenes intensiv roth, blan oder
violett gefirbt, so kann man an Gegenwart von Anilinfarben und die
schiidlichen Verunreinigungen derselben denken. Blane Farbe
kinnte die Aufmerksamkeit auf Indigsehwefelsiure, die mitunter
anstatt der Schwefelsiure gebraucht wurde, oder auf Cyanverbindun-
gen leiten, violette Farbe auf Tollkirschen. Allerdings kann auch ein
unschidlicher Stoff soleche Firbungen bedingen, z. B. Heidelbeeren ete.
(relbe Firbung der Magen- und Darmwandung, selbst des Muskelfleisches,
tritt bei Vergiftung mit Pikrinsiure ein. Gelbe Fiarbung von Er-
brochenem oder Mageninhalt kann auch auf Auripigment, chrom-
saure Salze ete. deuten, grime Farbe auf eine geschehene Reduetion
der letztern, auch auf Scheele’sches Griin. Rothe Firbungen kinnen
durch Realgar, Zinnober, Quecksilberjodid, Mennige bedingt sein,
schwarze durch Quecksilberoxydul, Kupferoxyd, Tinte ete.?).

3) Ist die Reaction des zu untersuchenden Objectes auf Lack-
mus, Curcuma ete. zu controliren. Starke Aciditit diirfte in manchen
Fillen Anlass geben, die Moglichkeit einer Vergiftung mit Siuren, mit
Chlor oder Brom, Zinnchlorid, Antimonehlorid zu erwigen. Her-
vortretende Alkalescenz wiirde zur Priifung auf dfzende Basen (Kali,
Natron, Kalk, Baryt ete) auffordern. Bei der Untersuchung von
Kirpertheilen kann die Prifung von Lackmus und Curcuma schon des--
halb nothwendig sein, um ein Bild zu erlangen, ob bereits Fiulniss ein-
getreten oder nicht und ob sich der Korpertheil in normalem oder ab-
normem Zustande befindet.

4) Durch den Geruch kann man hiufig schon auf die Anwesenheit
von Phosphor, Blausiure (oder Cyanverbindumgen), von Alkohol,
Aether, Chloroform, dtherischen Oelen, Kampfor, Ammoniak,
flichtigen Alkaloiden, Anilin, Nitrobenzin, Phenylsiure,
Kreosot, Essigsiure und anderen fliichtigen Siduren, Chlor,
Brom, Jod, fliichtigen Chloriden, Schwefelwasserstoff (von
gewissen Sulfureten herrithrend), Opium aufmerksam werden.

5) Es kann ferner von Vortheil sein, eine kleine Probe der zu unter-
suchenden Substanz entweder fiir sich oder mit Wasser und unter Zusatz
von Siuren oder Basen zu erwirmen. Namentlich werden hier oft Gegen-
stinde, welche sich durch charakteristischen Geruch auszeichnen, besser
als bei gewihnlicher Temperatur wahrgenommen. Bei Destillation der ange-
giinerten Substanz kimnen erkannt werden:

a. Phosphor, der neben seinem charakteristischen Geruch auch
das seinen Diimpfen eigenthiimliche Leuchten zeigen wird. Wo Phosphor-

1) Zur Unterscheidung wverschiedener Farben, namentlich auf Geweben hat
uns Stein Anleitung gegeben, die auch fiir gerichtliche Zwecke mitunter brauch-
bar sein wird, Teh will den Leser aunf dieselbe (vergl. Polyt. Centralblatt Jahrg.
1869, p. 1028, Jahrg. 1870, p. 616, p. 1055 u. p. 1207) aufmerksam machen. Siehe
anch Pharm. Centralbl. Jahrg. 15, Nr. 18 und 85.
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dampf oder aus dem Phosphor hervorgegangene phosphorige Siure (Phosphor-
wasserstoff?) anch nur spurweise vorhanden sind, werden sich ferner Diampfe
entwickeln, die hinein gehaltene Streifen schwedischen Filtrirpapieres,
welehe mit einer Lisung von schwefelsaurem Silberoxyd getrinkt worden,
schwarz farben. (Ueber die Unterscheidung dieser Reaction von derjenigen
des Schwefelwasserstoffs und anderer flichtiger Stoffe vergl. weiter unten
§. 143))

h. Jod und Brom. Durch die Farbe und den Geruch ihres Dampfes
erkennbar.

¢. Flichtige Sauren, z. B. Blausiure (sieche § 71 u 72)
und Essigsiure.

Bei Destillation der mit Kalihydrat alkalisech gemach-
ten Fliissigkeit erkennt man fliichtige Alkaloide wie Coniin,
Nicotin und Anilin, Ammoniak ete. Man kann hierzu die Substanz
verbranchen, welche bereits zu den eben beschriebenen Destillationsver-
suchen gedient hatte.

6) Oft wird es von Nutzen sein, eine kleine Probe der zu unter-
suchenden Substanz der Dialyse zu unterwerfen, und zwar steht auch
hier dem nichts im Wege, dass man die zu den vorher beschriebenen
Versuchen benutzte Flissigheit anwendet. Man maecht dieselbe jedenfalls
aber wieder deutlich sauer.

Die Anstellung des dialytischen Versuches geschieht in foleender Weise 1):

Eine Portion der zu untersuchenden Substanz wird, wenn nithig, ver-
Kleinert, mit so viel destillirtem Wasser gemengt, dass ein diimner Brei
entsteht und unter Zusatz von so viel Salpetersiiure, dass eine stark saure
Reaction eintritt, bei 35—45" C. 12 Stunden lang digerirt. Die erhaltene
Fliissigleit wird mit destillirtem Wasser auf ihr urspriingliches Volum ver-

1) Vergl. hieriiber meine Mittheilungen, die ich bereitsinden Jahren 1862w, 1863
(Pharm. Zeitschr. fir Russl. J. 1., p. 503 und 517, J. IL., p. 58, 75 und 103) gemacht.
Wenn ich damals die Hoffnung aussprach, dass sich bald auf dies Prineip eine fast
allgzemein brauchbare Methode der Isolirang von Giften werde basiren lassen, so ist
vorlinfig diese Hoffnung noch nicht erfiillt worden. Im Allgemeinen muss ich
zugestehen, dass seitdem nicht einmal ein wesentlicher Fortschritt erzielt worden.
Fiir manche Gifte, die irh mittelst Dialyse schon damals isolirt hatte, hat man
spiiter aunch von anderer Seite (vergl. z. B. Cossa in der Gazzetta medica di
Lombardia Jg. 1863 und Reveil in den Compt. rend. T. 60 p. 453 ete.) die Mog-
lichkeit eines Nachweises erkannt. Wenn ich nun auch von den L e. ansge-
aprochenen Ansichten bisher noch nicht zuriickgekommen, so kann ich hier nach
dem Stand der Dinge doch der Dialyse in den meisten Fallen nur als Hilfs-
mittel bei Vorversuchen einen Werth zuerkennen. Den Andeutungen,
die ich frither iber diesen Gegenstand gegeben, will ich hier noch folgende
anreihen:

a) Dass eine vollkommene Trennung von colloidalen und krystalloidischen
Stoffen durch Dialyse schwer erreicht werden kann, weil die Fiahigkeit oder
Nichtfahigkeit der Materie zu diffundiven nicht absolute sind.
| b) Dass nicht nothwendig alle Gifte zu den Krystalloiden gerechnet werden
sonnen.



929 Specieller Theil. §. 17

diinnt und in einem Dialysator hichstens einen halben Zoll hoch geschichtet.
Als Dialysator dient ein Becherglas oder Zuckerglas, dessen Boden abge-
sprengt und tber dessen grisserer Oefflnung Pergamentpapier befestigt
wird. Der Dialysator wird mit der vom Pergamentpapier bekleideten
Fliche nach Unten gedreht und mit einer Glasplatte bedeckf. Es kann
auch eine (lasflasche, deren Boden abgesprengt und deren unterer Theil
mit Pergamentpapier iberspannt wird, genommen werden?). Die Dichtig-
keit des Verschlusses priift man, indem man in das vorbereitete Ge-
fiss vor der Anwendung destillirtes Wasser bringt. Wird die untere
Fliche des Pergamentpapiers nach Verlanf einiger Minuten an einzelnen
Stellen feucht, so ist dort eine Undichtigkeit, die man durch Bestreichen
mit Eiweiss und nachheriges Erhitzen auf 100° Cels. dicht macht. Den

Fig. 1. Dialysator hiingt man in ein cylindrisches
(Gefiiss, welches destillirtes Wasser, etwa
das vierfache Volum der im Dialysator
enthaltenen Fliissigkeit, enthilt. Der Boden
des Dialysators muss iiberall von Wasser
bespiilt und das Nivean der Fliissigkeiten
imerhalb und ausserhalb des Dialysators
gleich hoch sein. (Fig. 1.)

Nachdem der Process 24 Stunden
angedauert, prift man eine kleine Probe
der fusseren Fliissigkeit, die man, wenn
nithig, auf !/, oder 1/, eingeengt hat,
mittelst Schwefelwasserstoff u. . w. anf
giftice Metalle (3. 340 u. ff)), eine andere
auf Oxalsiuare (§. 590), Meconsiure (§. 593),
eine dritte (nach §. 201) auf Alkaloide.

Es scheint, als ob allerdings einzelne Verbindungen, namentlich solche
des Quecksilbers und Silbers mit den Albuminaten durch eine sehr ver-
diinnte Salpetersiure nicht so weit zersetzt werden, dass Verbindungen des
Metalles diffundiren, aber wir diirfen vorliufig die Vermuthung aussprechen,
dass auch bei ihnen ein gewiinschtes Resultat erlangt werde, wenn man
sie mit concentrirter Salpetersiure * der Digestion unterwirft unil dann
spater vor dem Einbringen in den Dialysator mit Wasser verdimnt.
Jedenfalls wird dabei so viel des Metalles diffundiren, dass man einige
Reactionen des betreffenden Korpers anstellen und so den Versuch' be-

1) Da man bei gerichtlichen Untersuchungen alle Manipulationen moglichst in
(tlas- oder Porzellangefissen ausfihren muss, so wende ich die von Graham em-
pfohlene Trommel von Gutta Percha nicht an. Dagegen lisst sich das von Mohr
beschriebene Sternfilter von Pergamentpapier anstatt eines Dialysators benutzen
(vergl, Ztschr. f. anal. Chem., Bd. 5, p. 301, 1866). — Man hiite sich vor schlech-
ten Sorten des Pergamentpapieres, die oft Aluminiumverbindungen enthalten,
auch vor solchen, bei welchen die Papiermasse nicht villig in Pergament umge-
wandelt wurde,
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nufzen kann, um eine vorlinfige Vermuthung desselben zu gewinnen. Da
aber concentrirte Salpetersiure namentlich auf organische Gifte bei lin-
gerer Digestion zersetzend wirkt, so bliebe hier nichts Anderes iibrig, als
entweder 2 Portionen des Objectes, eine mit verdiinnter, eine mit stirkerer
Siure der Dialyse zu unterwerfen, oder besser die urspriinglich mit ver-
diinmter Siure behandelte Portion, nachdem sie der Dialyse unterworfen
gewesen, heraus zu nehmen, mit concentrirterer Siure zu digeriren und
dann zum zweiten Male im Dialysator zu untersuchen. Selbst Chlorsilber,
Calomel, weisses Pricipitat, Bismuthum nitricom ppt., Chlorblei und andere
in verdinnten Siuren schwer lisliche Metallverbindungen; auch die Ver-
bindungen des Harnstoffs mit Quecksilber ete. werden bei Digestion mif
concentrirter Salpetersiure leichter und in solcher Menge loslich, dass ihre
Reactionen in der diffundirten Lisung angestellt werden dirfen. Allerdings
witrde fiir manche dieser eine Verdiinnung mit Wasser zu vermeiden und
desshalb die spitere Dialyse durch Pergamentpapier nicht aunstiihrbar
sein.  Man kimnte sich hier eines Thoneylinders als Dialysator bedienen.

Vermuthet man Cantharidin, so kann man die der Dialyse unterworfen
cewesene saure Flissighkeit spiter mit Kalihydrat stark alkalisch machen
und nun wieder der Dialyse aussetzen. Die dussere Fliissigkeit wird nach
24 Stunden abgegossen, mit Schwefelsiure sauer gemacht, mit Aether
geschiittelt, der Aether verdunstet und der bleibende Rickstand gepriift,
ob er, auf die Haut gebracht, Blasen ziehe,

Endlich kann man einen klemen Theil des Untersuchungsobjectes
ohne Zusatz von Siure oder Alkali dem Diffusionsversuche unterwerfen.
Derselbe kann Antwort geben auf die so wichtige Frage, ob das Unter-
suchungsohject das Gift noch in lislicher Form enthilt. Als Beispiel
wie wichtig gerade dieser Punkt werden kann, ziehe ich den schon erst
citirten Fresenius'schen Fall an (p. 7 Anm.). Das dort gefundene Arsen
war in unlislicher Form vorhanden, withrend bei der ziemlich gleich
lange beerdigten Leiche eines mit Arsen vergifteten Mannes es noch gelist
ins Diffusat einging.

7) Man kann ferner einen Theil des Objectes nach Digestion mit
verdiimnter Siure einem electrolytischen Versuche auf Metalle unterwerfen,
wie ich ihn in § 387 Anm., §. 395, 3, §. 408, 3, §. 421, §. 435 u. §. 476, 10
nach dem Vorgange von Bergeret und Mayancon beschreiben will oder

8) Eme Probe nach der Methode von Verykens auf Metalle unter-
suchen (§. 339, XII).

Man hat auch wohl den Vorschlag gemacht, toxicologisehe Vor-
versuche mit einem Theil des Objectes anzustellen. Ein solcher Vorschlag
hatte nach meiner Ansicht nur so lange Bedeutung, als die gerichtliche
Chemie nicht existirte oder sich noch in den Anfingen befand. Bei dem,
was augenblicklich geleistet werden kann, halte ich es fiir unwiirdig und
schidlich, wenn man das kosthare Material zu solchen Versuchen verwendet,
deren positives Resultat niemals den Sachverhalt ausser Zweifel stellt und
gleichfalls mie die chemische Bestitigung entbehrlich macht, deren nega-
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tiver Ausfall aber im Hinblick auf die Immunitit der Thiere gegen
einzelne Gifte ebenfalls kein absolutes Beweismittel darbietet. Mit was
fiir Thieren sollte ein solcher toxicologischer Vorversuch angestellt werden?

Ieh benutze diese Gelegenheit um meine Uebereinstimmung mit den
Ansichten auszusprechen, welehe Iohler {iher diese Frage entwickelt hat?).

§. 18, Liegt keine auf ein bestimmtes Gift gerichtete Anfrage vor,
so ist es Regel, zuerst auf die Klasse von Giften zu untersuchen, von der
nach dem Ausfall der Vorproben ein Reprisentant zu erwarten steht. Man
braucht dann, wenn die Untersuchung ein positives Resultat ergeben hat,
oft nicht weiter auf die Klassen von Giften zu reagiren, deren Ahwesen-
heit nach dem Ausfall der Vorprohen wahrscheinlich ist. Es bleibt dann
noch ein Rest zur Verfiigung, den man, wenn nithig, zur quantitativen
Bestimmung des gefundenen Giftes, oder zur Darstellung grisserer Mengen
des Corpus delicti, oder endlich zu weiteren Controllversuchen verwer-
then kann.

§. 19. Ist bei den in- 5, 6, T und 8 ewihnten Vorproben keinerlei
Anzeichen des Vorhandenseins von Ammoniak, Ammoniakderivaten und
flichtigen Alkaloiden, Phosphor, Schwefelmetallen, Chlor, Brom, Jod,
atzenden und flichtigen Siuren, Alkohol, Aether, Chloroform, dtherischen
Oelen, Kampfor, Nitrobezin, Anilinfarben, Pikrinsiure, Metalle erzielt
worden, und liegt kein bestimmter Verdacht fiir eine dieser Substanzen
vor, so braucht man auch nicht weiter auf sie zu untersuchen.

B. Verfahren die einzelnen Gifte abzuscheiden und zu erkennen.

Yorbemerkungen.

§. 20, Schon in § 14 habe ich angedeutet, wie man in einem
Falle, in dem das vorhandene Material miglichst auszunutzen ist, nach
und nach in einem und demselben Theile des Objectes auf die grissere
Menge zu beriicksichtigender Gifte untersuchen kann. Jenem Vorschlage
will ich, um meinen Gegenstand mdglichst systematisch abzuhandeln und
Wiederholungen zu vermeiden, in Betreff der Reihenfolge, in welcher ich
die Gifte bespreche, mich anschliessen, sodass sich durch das ganze Buch
gewissermassen als leitender Faden ein systematischer Gang der Analyse
zieht, der uns wenigstens die wichtigsten Gifte vorfithrt.

Wir hitten demnach unser Material in vier grosse Gruppen zu ordnen,
die sich derart auf einander folgen sollen, dass diejenigen Untersuchungen,
durch welche das Object am stirksten verindert wird, in die 3te und
solche, welche nur ausnahmsweise angestellt werden, in die 4 te kommen.

Jeden Abschnitt werde ich mit allzemeinen Erirterungen iiber die
in demselben zu verweisenden Gifte, die Art ihrer Wirkung und Ab-
scheidung ete. einleiten. Sodann einen Wegweiser zur Unterscheidung
der wichtigeren Gruppenglieder und endlich die eingehende Besprechung
derselben folgen lassen.

1) Neues Repert. f. Pharm., Bd. 22, p. 579 (1873).
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Specielle Methoden zur Losung bestimmt formulirter Fragen ete.
werde ich an geeigneter Stelle anbringen.

Jedenfalls bleibt es dem Experten iiberlassen, ob er mit einer
Portion seines Materiales den ganzen Gang durchmachen, oder die in
§. 14 proponirte Vertheilung desselben und die gleichzeitige Untersuchung
auf die Hauptgruppen ausfithren will. In letzterem Falle wird er in
jedem der vier Abschnitte des Buches den dort behandelten Gegenstand
soweit nothig abgegrenzt finden. Abkiirzungen des ganzen Ganges oder
seiner einzelnen Theile werden sich nach dem Ausfall der Vorversuche
zu richten haben.

1. Gifte, welche durch Destillation des Untersuchungsobjectes
abgeschieden werden konnen.

Allgemeine Bemerkungen.

§. 21. In diesen Abschnitt sind folgende Substanzen zu verweisen:

Ammoniak und flichtige amidische Kirper, Anaesthetica
(Chloroform, Chloral ete.), Alkohol, Aether und verwandte Fliissig-
keiten, flichtige Oele, Nitrobenzin, fliichtige Siuren, Phenyl-
alkohol und Kreosot, fuselartige Kiorper, Chlor, Brom, Jod,
Phosphor.

Eine Vereinigung derselben ist hier nur durch den Umstand bedingt,
dass sie durch dbmliche analytische Operationen aus dem zu untersuchen-
den Gemenge abgeschieden werden kinnen., Ihre Ungleichheit erklirt
es, wenn sich ausser dem auf ihre Abscheidung Beziiglichen iiber sie
kaum etwas gemeinschaftlich Giiltiges sagen lisst, es sei denn, dass her-
vorgehoben wiirde, wie gerade fiir diese Korper die Vorversuche mit die
wichtigsten Fingerzeige liefern. Fir viele derselben wird eine weitere
Prifung unnithig, wenn der Vorversuch ohne positives Resultat blieb.

§. 22, Wir kinnen diesen Abschnitt in zwei Unterabtheilungen
spalten, deren erstere das Ammoniak und die fliehtigen Amide, d. h.
Korper umfasst, welche, wenn sie idberhaupt vorhanden sind, nur aus
alkalisch reagirenden Gemischen abdestillivt werden kinnen. Die zweite
grissere Abthellung wiirde die tibrigen Gruppenglieder anfnehmen, die zwar
theilweise auch aus neuntralen, ja selbst alkalisech reagirenden Gemischen
gewonnen werden kounnen, bei denen es aber zweckmiissig ist, vor der
Destillation eine kleine Menge verdiinnter Schwefelsiiure zuzusetzen, nicht
mehr als dass deuntlich saure Reaction eintritt.

a. Korper, welche aus alkalischer Fliissigkeit destillirt werden
_ (Ammoniak und Amide).

Ammoniak.
§. 23. Von Vergiftungen mit Aetzammoniak (Liquor s. Spiritus

ammonil causticl, Ammonium liguidum), welches als Arzneimittel und als
in der Technik verwerthete Substanz zugiinglich ist, sind bei Orfila (a. a. 0.)
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einzelne Fille mitgetheilt!). Neben Vergiftungen nach Einfihrung der
wissrigen oder alkoholischen Losung des Ammoniaks (Liquor Dzondii) in
den Darm, sind auch solche beachtenswerth, in denen das gasformige
Ammoniak eingeathmet wurde und bei denen nach dem Tode eine geringere
oder stirkere Affection der Schleimhiute des Respirationsapparates sichthar
wird. Ob mit kohlensaurem Ammoniak, das dem Aetzammon in der
, Wirkung nahe steht, bereits Vergiftungen bei Menschen vorgekommen,
muss ich dahin gestellt sein lassen, ebenso ob sonstige in Medicin oder
Technik benutzte Ammoniakverbindungen (Chlorammonium, schwefelsaures,
bernsteinsaures, essigsaures Ammoniak, Linimentum ammoniatum efe.) zu
solchen Veranlassung gegeben haben. Die Wirkung des Aetzammoniaks #)
(und kohlensauren Ammoniaks) stimmt im Allgemeinen mit derjenigen
.der Alkalien tiberein (§. 529). Es kommt bei ihmen vorziglich die be-
deutende Alkalescenz in Betracht, welche Aetzungen, Entzindungen der
Schleimhaute veranlasst. Letztere kimnen bis zum Brandigwerden und
zur Perforation vorschreiten. Die Verinderungen, welche der Blutfarb-
stoff durch Ammoniak erfihrt, gleichen nach Bogomoloff und Koschlakoff
denen nach Phosphorwasserstoffeinwirkung (§. 149). Das Oxyhaemoglobin
wird gelblich, dann gelbbraun, endlich braungriin, wihrend allmihlig die
Absorptionsstreifen  schwinden?®), das Blut hell und dinnflissig. Der
Hauptunterschied des Ammoniaks von den meisten Giften liegt in seiner
Fliichtigkeit. Wenn dieselbe einerseits die ortlichen Wirkungen dieser
Substanz minder lange andauern lisst, so gestattet sie andererseits auch die
chemische Nachweisung wenigstens dort, wo noch Speisereste vorhanden
“sind, oder bald nach geschehener Vergiftung Vomiren erfolgte und das
Erbrochene zur Untersuchung vorgelegt werden kann. FEs wird hier
wohl stets neben alkalischer Reaction der starke Geruch des Ammoniaks
hervortreten, der ja auch dem kohlensauren Salze eigenthiimlich ist. Bei
einer Destillation des, wenn nothig, mit Wasser, besser mit Alkohol, zu
diinmem Brei angerithrten Objectes wird man ein alkalisch reagirendes
Destillat erzielen, welches, mit Schwefelsiure genan neutralisivt und dann
im Wasserbade verdunstet, emen in Alkohol unlislichen Salzriickstand
liefern muss. Man kann -die Untersuchung anf Ammoniak mit der anf
freie  Alkalihydrate, Baljth:,fdlat ete. combiniren, indem man das Aus-
kochen mit Weingeist in einer Retorte vornimmt und die sich entwickeln-
den Dimpfe vorsichtig abkithlt, Das Destillat miisste, wenn geniigend
lange erwirmt worden, das Ammoniak, der Riickstand in der Retorte die

1) Einige neunere Fille publicirt Thomas im Journ. de Chim. méd., Jahrg.
1869 Mai, p. 208, Stern im Med. Corresp.-Blatt f. Wiirtemberg, Jahrg. 1868, Nr. 37.
Vergl., ferner Arch. f. klin. Med., Bd. 45, H. 3 u. 4. (1869). Stevenson in Guy's
Hosp. Rep. T. 17, p. 223. — Vergift. mit Ean de Raspail, siche bei Tardieun-
Roussin (Etude médico legale).

2) Siehe dariiber Boehm und Lange im Arch, f. experm. Pathol. u. Phar-
makol., Bd. 3, p. 364 u. Funke im Arch. f. Phys., Jahrg, 15874,

#) Centrbl. d. med. Wissensch,, Jahvg. 1868, Nr. 39 u. 40,
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genannten Hydrate gelist enthalten. Allerdings kann dem Experimente
nur dann Bedeutung zuerkamnt werden, wenn dasselbe so bald vorge-
nommen worden, dass inzwischen nicht all{aljsche Githrung im Objecte
eingetreten sein konnte,

Auch die Eventualitit darf nicht aus den Augen gelassen werden,
dass die Vereiftung mittelst eines festen Alkalis stattgefunden habe, welches
seinerseits wieder auf einzelne Bestandtheile des Ohjectes (Albuminate ete.)
chemisch zersetzend eingewirkt und aus diesen Ammoniak frei gemacht
haben kann.

Da bei Vergiftungen mit Ammﬂmak der Tod oft nicht sogleich,
sondern erst nach Stunden oder Tagen eintritt, so wird in den meisten
Fillen nach dem Tode weder aus Magen- nuc-h Darminhalt Ammoniak
abgeschieden werden kimnen, oder wenigstens, wenn dies auch moglich
sein sollte, nicht mehr zu beweisen sein, dass in der That dieses Ammoniak
die Ursache des Todes gewesen. Auch andere Vorgiinge kinnten Gegen-
wart von freiem Ammoniak in jenen Kdrpertheilen bedingen und es
kimnen bei manchen Leichen in den ersten 24 Stunden, die man in der
Regel zwischen Tod und Section verstreichen ldsst, schon Zersetzungen
Emtleten, die Ammoniak liefern. Wenn man auch im Harne und andern
Excreten bei Vergiftungen mit Ammoniak die Menge letzterer Substanz
oder wenigstens ihrer Salze iiber das Normale erhiht findet, so ist doch
auch dieser Umstand nur mit grosster Vorsicht zu benutzen, da eben der
Harn oft sehr bald in alkalische Giihrung gelangt, bei der aus dem
Harnstoff’ desselben kohlensaures Ammoniak hervorgeht. Auch krankhafte
Vorginge kinnen eine erhihte Ammoniak-Absonderung bewirken und
namentlich kann als Medicament genossenes Chlorammonium ete. die ver-
mehrte Absonderung hervoregerufen haben.

$. 24. Hat man Ursache, Ammoniak als Veranlassung einer Ver-
giftung anzusehen und hat man aus Kirpertheilen, Speiseresten oder
Erbrochenem, wie oben gegeigt, ein Destillat gewonnen, welches das Gift
im freien Zustande enthilt, so kann man mit demselben folgende Versuche
anstellen.

Die Salzmasse, die nach dem Verdunsten der mit Sehwefelsiure neu-
tralisirten Fliissigkeit zuriickgeblieben ist, giebt, in wenig Wasser gelost, mit
Natronhydrat erhitzt, den deutlichen Geruch nach freiem Amoniak. Ein
Stilck schwedischen Filtrirpapieres, welches in frisch bereitete wiissrige
Hiimatoxylinlésung (1:100) getancht worden, sogleich in die Dimpfe ge-
bracht, firbt sich prachtvoll blauviolett!). Schwedisches Filtrirpapier, mit
einer Lisung von salpetersaurem Quecksilberoxydul getriinkt, firbt sich in

) Man darf die Fliissigkeit nicht so stark erhitzen, dass sie siedet, weil sonst
leieht Natron verspritzen wiirde, welches letztere ebenfalls auf Himatoxylin in an-
gegebener Weise wirkt. Sollte die Flussigkeit zum Sieden gekommen sein, so
muass man sie vom Feuer nehmen, das Gefiss lose mit dem Finger mrschhessen
und erst dann das Himatoxylinpapier, ohne damit die Wandungen des
Gefasses zu berithren, einfithren, wenn dieselbe etwas érkaltet ist.
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den Dimpfen schwarz, Papier, mit Nessler's Reagens?) befeuchtet, braun-
lich, ein Streifen feuchten Curcumapapieres braun, rothes Lackmuspapier
blau.  Etwas grissere Mengen werden mittelst eines in concentrirte Salz-
siure getauchten (Glasstabes erkannt an den sich bildenden weissen
Nebeln von Chlorammonium. Leitet man die Ammoniakdimpfe in ver-
diimnte Salzsiure, oder wendet man zur Sittigung des oben erwiihnten
ersten Destillates Salzsiiure an, so hinterlisst die salzsaure Lisung beim
folgenden Verdunsten ebenfalls einen weissen Salzriickstand, der in abso-
lutem Alkohol sehr schwer lislich ist. Letzterer Riickstand, in wenig
Wasser gelist, giebt, mit tiberschiissigem Platinchlorid versetzt und zur
Trockne gebracht, ein gelbes, dem IKaliumplatinchlorid dhnliches Doppel-
salz, welches in Aetherweingeist schwer loslich ist und zur quantitativen
Bestimmung des Ammoniaks benutzt werden kann. Dasselbe enthilt
in 100 Theilen 7,61 Theile Ammoniak. Um Verwechslungen mit Kali
vorzubeugen, ist es empfehlenswerth, namentlich dort, wo man aus schon
gebildeten Salzen das Ammoniak wieder frei machen will, kein Kalihydrat,
sondern, wie oben beschrieben, Natronhydrat anzuwenden. Selbst wenn
Spuren von letzterem durch Verspritzen ete. ins Destillat gelangen sollten,
werden sie das Resultat nicht stiren, sobald man nur so viel Platinchlorid
zugesetzt hat, dass dies auch alles Natron in das (in Aetheralkohol lisliche)
Natriumplatinehlorid umwandeln kann. Um sicher zu sein, dass aus dem
Objecte der Untersuchung alles Ammoniak ins Destillat gelangte, ist es
nothwendig die Destillation lange andauern zu lassen. Man kann von
Zeit zu Zeit die entwickelten Diampfe mittelst Hamatoxylinpapier prifen
und muss so lange fortfahren zu destilliren, bis dies nicht mehr von den
Dimpfen verindert wird. Zusatz von Alkohol begiinstigt den schnellen
Uebergang des Ammoniaks in das Destillat. Das Destillat muss in Sublimat-
losung weissen Niederschlag geben (3. 15. 1. ¢.)

§. 25. Da in Speiseresten oder Erbrochenem das Ammoniak durch
Siuren theilweise neutralisirt sein kann, so kann es wiinschenswerth wer-
den, auch dieses gebundene Ammoniak abzuscheiden. Auch hier ist die
Destillation mit Natronhydrat zu empfehlen. Man darf aber nicht ver-
gessen, dass Natronhydrat namentlich in der Wirme auch Albuminate
und #ihnliche Stoffe so verindern kann, dass ein Theil ihres Stickstoffs in
Form von Ammoniak oder diesem fihnlich reagirenden Stoffen entweicht.
Gerade in diesem Falle ist mdglichst Sorge zu tragen, dass die wiissrige
Natronlisung nicht im Laufe des Eindampfens so concentrirt werde, dass
Zersetzungen zu befiirchten sind. Alkoholzusatz ist auch hier zu empfeh-
len, einmal weil, wie angedeutet, mit den Dimpfen desselben das Ammo-
niak leichter iberdestillirt, dann weil er die Zersetzung der Albuminate
in einem gewissen Grade hindert. Es ist das Object mit Wasser zum

1) Eine wissrige Losung von 1 Th. Quecksilberchlorid wird mit einer So- -

lution von 213 Th. Jodkaliom in 6 Th. Wasser und dann mit einer Solution von
6 Th. Kalihydrat in 6 Th. Wasser versetzt, endlich auf 36 Gewth. verdiinnt,
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diinnen Brei zu verwandeln, mindestens '/, Volum Natronlauge (1:4)
zuzufiigen, endlich ein gleiches Volum Alkohol von etwa 90 °/. Man
lisst kalt einige Stunden stehen und destillit nur so viel Fliissigkeit ab,
dass ihr Volum demjenigen des zugesetzten Weingeistes gleich kommt.
Sollte noch Ammoniak im Riickstande vorhanden sein, so versetzt man
noch einmal mit gleicher Menge Alkohol und wiederholt die Destillation
in angegebener Weise. Zur quantitativen Bestimmung wird das Destillat
mit Salzsiure neutralisirt, mit Platinchlorid vermischt, verdunstet und
mit dem Riickstande wie oben verfahren.

Ein anderer Weg wiire der, dass man eine bekannte Menge der zu
untersuchenden Substanz (etwa 10—20 CC.) mit etwa dem doppelten
Volum Kalkmileh versetzt, unter eine Glasglocke bringt, unter der sich
auch zugleich ein Gefiss mit einer genaun gemessenen Menge ftitrirter
Schwefelsiure (20—50 CC.) (auf ein Liter 4,9 Gramm Schwefelsiure-
hydrat, d. h. 1/,, Aequivalent) befindet. Die Glocke steht auf einer matt
geschliffenen Glasplatte und muss den Raum luftdicht schliessen. Nach
zwei bis drei Tagen wird durch Ricktitriren mit Natronlange (auf ein Liter
4,0 Gramm reines Aetznatron) die Menge der ungesittigt gebliebenen
Siure bestimmt. Da bei der angegebenen Conecentration beider Probe-
fliissigkeiten dieselben genau gleichwerthig sind, so wird jeder CC., den
man von der Natronlauge weniger verbraucht hat, als vorher Siure unter
die Glocke gegeben, nur mit 0,0017 multiplicirt zu werden brauchen, um
die Menge des vorhandenen Ammoniaks zu zeigen. Als Index bei der
Titration dient Lackmustinetur, mit der man die Siure o lange versetzt,
bis diese deutlich roth gefirbt ist. Man lisst so lange von der titrirten
Natronlauge zufliessen, bis eine blauviolette Farbennuance eingetreten, die
einige Minuten constant bleibt und auf Zusatz des nichsten Tropfens der
Lauge in ein reines Blau iibergehen wiirde.

Selbstverstindlich braucht man, um zu ermitteln, wie viel freies
Ammoniak noch in einem Untersuchungsobjecte vorhanden, nur eine
Probe desselben ohme Zusatz von Kalkmilch unter die Glocke zu bringen,
doch muss man dann durch Einhaltung moglichst niederer Temperatur oder
durch Alkoholzusatz Sorge tragen, dass nicht Fiuluiss neue Mengen von
Ammoniak bilde. Auch hier dient als Absorbens titrirte Schwefelsiure.

Falls man das aus Hydrargyrum amidato-bichloratum ab-
scheidbare Ammoniak nachweisen wollte, in der Absicht, nachdem Queck-
silber gefunden, eine Vergiftung gerade mit ersterem Priiparate darzuthun, so
wiirde man ebenfalls mit Natronlauge erhitzen miissen, durch dieselbe aber
nur einen Theil des vorhandenen Stickstoffs und Wasserstoffs in Form von
Ammoniak austreiben (siche ibrigens §. 598).

§. 26. Als Corpus delicti bei einer Untersuchung anf Ammoniak
kann man emen Theil des Platindoppelehlorides einreichen.

§. 27. Alles hisher Gesagte gilt nur von solchen Vergiftungen, bei
denen das Ammoniak in den Darmtractus gelangt war., Fir die Nach-
weisung einer Vergiftung durch eingeathmete Ammoniakdimpfe (Luft in
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Riumen, in welchen Guano lagert, in den Reinigungsriumen der Leucht-
casfabriken, in der aber auch Cyanammonium vorkommen kann ete.)
kann der Chemiker nur insofern etwas beitragen, als er reichliche Mengen
des fraglichen Gases in der Luft derjenigen Riume constatirt, in denen
die Erkrankung erfolgte. Qualitativ wiirde diese Aufgabe dadurch er-
reicht werden, dass das erwihnte Himatoxylinpapier, ebenso Papier mit
einer Lisung von salpetersaurem Quecksilberoxydul getriinkt, nachdem sie
kurze Zeit in der fraglichen Atmosphire aufeehingt gewesen, die hereits
bezeichneten Firbungen annehmen. Will man annidhernd quantitativ
nachweisen, wie viel Ammoniak vorhanden, so lasse man ein gemessenes
Luftquantum durch eine bekannte Menge der zur Bestimmung des Kali-
hydrates dienenden titrirten Schwefelsinre streichen (§. 538). Man kann
den Versuch so ausfithren, dass man in eine Woulf’sche Flasche, die
etwa zur Hilfte davon gefiillt wird, 50—100 CC. der genannten Siure
giesst.  Durch den einen Tubulus derselben ist mittelst eines luftdicht
schliessenden Korkes ein Glasrohr von nicht zu grossem Lumen gefiihrt,
welches bis auf den Boden der Flasche reicht und durch welches das
zu untersuchende Luftgemenge eindringen kann. Der zweite Tubulus
wird ebenfalls durch einen luftdicht schliessenden Kork mit einem recht-
winklig gebogenen Glasrohre versehen, dessen eines Ende nur gerade
durch den Kork hindurchgeht. An dieses Glasrohr befestigt man in
passender Weise einen Aspirator, mit dessen Hiilfe man durch die Saure
langsam Luft hindurchsaugt, indem man sich zugleich genau merkt, wie
viel Wasser abgeflossen, d. h. wie viel Luft durch die Siure hindurch
gewandert ist. Je nach dem grisseren oder geringeren (ehalt der Luft
an Ammoniak muss man geringere oder grissere Mengen derselben hin-
durchsaugen. Wenn die Luft wirklich zu ernstlicheren Erkrankungen
Anlass gegeben, so diirften 5—10 Liter geniigen, die Ammoniakmenge
annihernd genau festzustellen.  Durch Riicktitriven des Siureiiberschusses
mittelst Natronlauge (§. 538) bestimmt man schliesslich, wie viel der in
den Apparat gegebenen Siure durch Ammoniak gesittigt worden. Jeder
CC. Siure, der durch Ammoniak neutralisirt wurde, entspricht 0,017 Gramm.
Das Resultat des Versuches ist allerdings nur ein annihernd richtiges; um
es zu corrigiven, miisste der Feuchtigkeitsgehalt der Luft wnd die Ten-
sion des Wasserdampfes bei der obwaltenden Temperatur und dem betr,
Barometerstande berficksichtigt werden. Das Plus, welches durch diese
bei Berechnung des durch den Apparat gewanderten Luftgemenges erzielt
wird, wiire in Abzug zu bringen. Indessen wird der bei gewihnlicher
Temperatur angestellte Versuch immer geniigen, darzuthun, dass die Luft
viel mehr Ammoniak enthilt, als gewdhnliche atmosphirische Luft, deren Ge-
halt an Ammoniak durchschnittlich 1,3—3,3 Theile auf 10 Millionen betrigt.
Bekanntlich erfolgt der Tod nach Einathmung von Ammoniakgas
mitunter fast momentan. Es wiire, wenn in solchem Falle die Section
bald vorgenommen wiirde, rathsam, den Chemiker zuzuziehen, damit er
versuche, in dem Inhalt der Luftrohre ete. noch Ammoniak darzuthun.
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§. 28. Die Actzammoniakflissigkeit enthilt fast durchgiingig9,75—109,
Ammoniak. Indessen kann Wasser weit mehr aufnehmen. Sie ist farblos, hat ein
spec. Gew. gegen 0,96, schmeckt fusserst stark caustisch und besitzt den Geruch
des Ammoniaks. Auf Lackmus reagirt sie alkalisch. An der Luft entlisst sie
ihr Ammoniak, beim Verdunsten bleibt kein Riickstand. Ueberschiissige Wein-
siure giebt farblos krystallinischen Niederschlag, der etwas weniger schwer ldslich
als das saure weinsaure Kali ist und, mit Kalihydrat erwiirmt, Ammoniak entliasst.
In Baryt- und Kalkwasser bringt freies Ammoniak und seine Losung keinen
Niederschlag hervor, Mit Weingeist ist Aetzammoniakfissigkeit in allen Verhalt-
nissen mischhar (Liguor ammonii vinosus) und Weingeist absorbirt auch reichliche
Mengen von gasférmigem Ammoniak (Liguor ammonii spirituosus Dzondii). Die
durch Schiitteln von wissriger Ammoniaklosung mit Oel dargestellten Linimente
dunsten schon bei gewohnlicher Temperatur Ammoniak ab; beim Erwirmen wird
dasselbe leicht ausgetrieben.

Das kohlensaure Amnmoniak (Ammoninm carbonicum) des Handels kommt
in festen, strahlig krystallinischen, durchsichtigen Massen vor, die sich beim
Liegen bald mit einer weissen pulverigen Kruste iiberkleiden und allmihlig ganz zu
zweifach sanrem Salz zerfallen. An der Luft dunsten sie reichlich Ammoniak
ab, auch die wissrize Lisung derselben, die etwa in 3—4 Theilen 1 Theil Salz
enthilt, giebt schon bei gewdhnlicher Temperatur, reichlicher beim Erwirmen,
davon ab. Beim Erwirmen verflichtigt sich kohlensaures Ammoniak vollig.
Nach Uebergiessen mit Siuren entweicht unter Aufbransen Kohlensaure, Die
wisstige Liosung triibt Kalk- und Barytwasser. Das Ammonium carbonicum
pyro-oleosum ist ein durch Destillation thierischer Stoffe gebildetes, Emypy-
reuma enthaltenes Balz. Der Geruch des Empyreuma wird deutlich hervor-
treten, nachdem man das Salz mit Schwefelsiure neutralisirt hat. Die Salze des
Ammoniums mit Chlor, Schwefelsiure, Salpetersiure sind farblos und gleichen
in vielen Eigenschaften den entsprechenden Kalisalzen. Mit Kali- oder Natron-
lauge erhitzt, geben sie Ammoniak ab. Ihre mit Salpetersiure angesiuerte
Lisung wird durch phosphormolybdinsanres Natron (siehe §. 159, 1.) gelb gefallt.

Fliichtige amidische Substanzen.

§. 29. Was so eben vom Ammoniak gesagt worden, gilt auch von
einzelnen solcher flichtiger Derivate desselben, in denen
Wasserstoff als durch organische Radicale wvertreten ge-
dacht werden kann (amin- und amidartige Verbindungen).

Viele derselben stehen dem Ammoniak hinsichtlich der Basicitit nahe
(Methylamin, Trimethylamin ete.), einige kommen ihm in derselben gleich,
wenige ibertreffen es sogar (Aethylamin). Manche theilen mit dem Am-
moniak die Reaction auf Himatoxylin, Lackmus, Curcuma. Einzelne sind
anch durch den Geruch kaum von ihm zu unterscheiden (Methyl-, Aethyl-
amin) und einzelne endlich kinnen wie das Ammoniak durch Zersetzung
mittelst Kali- oder Natronhydrat aus Bestandtheilen des pflanzlichen und
thierischen Korpers gebildet werden.

Wenn vorlinfig Vergiftungen mit hierher gehirigen Stoffen kaum vor-
gekommen sein dirften und auch kanm Aussicht vorhanden, dass dies
sobald geschehen werde?), so interessiren sie uns doch, weil sie als Zer-

1) Beim Mercurialin, welches mit dem Methylamin isomer ist, wiire am ersten
an eine solche Moglichkeit zu denken. — Ueber einige Wirkungen des Methyl-
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setzungsprodukte anderer organischer Stoffe auftreten kimnen. Wir wollen
m Bezng auf diese Amide hier darauf hinweisen, dass sie grisstentheils
schwerer fliichtig als das Ammoniak (einzelne bei gewohnlicher Temperatur
nicht gasformig, sondern flisssig sind — Trimethylamin) und dass sie, so
welt sie bisher untersucht werden konnten, sich von diesem dadurch
unterscheiden, dass ihre salzsauren Verbindungen in abso-
lutem Alkohol lislich sind. Letzterer Umstand ermiglicht eine
Trennung dort, wo einmal zu befiirchten wire, dass mit abgeschiedenem
Ammoniak amidische Stoffe in das Destillat gelangt wiiren?),

Einige der hierher gehorigen Kirper gehen auch dann theilweise ins
Destillat iiber, wenn ihn Salze, auch sogar die etwas freie Siure hal-
tenden Lisungen derselben, erhitzt werden. Man muss auf diese Dis-
sociation, die 1m geringen Grade bel den Ammoniumsalzen selbst bemerkt
wird, namentlich bei Untersuchung stark gefaulter thierischer Substanzen
vorbereitet sein®), um nicht verleitet zu werden, ein fliichtiges Alkaloid
anzunehmen.

Strenge genommen, gehiren auch das Anilin und die flichtigen Al-
kaloide, Nicotin, Coniin etc. hierher. In der That gelingt auch ihre Ab-
scheidung aus Speiseresten, Erbrochenem, Magen- und Darminhalt, ihre
Trennung von Ammoniak ete. nach den oben angedeuteten Principien
ziemlich gut (vergl. auch Vorproben). Da aber manches von den soge-
nannten nicht fliichticen Alkaloiden zn sagende Allgemeine auch fiir sie
gilt und ferner auch die fir diese zu besprechenden Abscheidungsmethoden
auf sie Anwendung finden, so wollen wir ihre Besprechung bis aunf spi-
tere (relegenheit verschieben. :

b. Flilchtige Kérper, weleche besser aus angesduerter Mischung
' abdestillirt werden.

§ 30, Ist durch die Vorversuche ein in diese Gruppe gehiriger
Kirper wahrscheinlich gemacht worden, so muss das Object, wenn ndthig,
mit soviel Wasser versetzt werden, dass es vollkommen dimnfliissig ist,
darauf wird die erforderliche Menge von Schwefelsiiure (§. 22) zugefiigt,
das Gemenge in eine Glasretorte gebracht und, nachdem em Liebig’scher
Kithler angelegt worden, destillit. Man kann da die Mehrzahl der hier
zuberiicksichtigenden Fliissigkeit unter 100° C. sieden, oder wenigstens

aming ef. Med. Centralbl. Jg. 1869 p. 432. — Ueber die chem. Eigenschaften des
Merearialing siehe Arch. f. Pharm. Bd. 186. p. 55 (1868). Ich hebe von letzteren
hervor, dass Mereurialin bei gewidhnlicher Temperatur fliissig ist, dass sein Oxalat
gut krystallisivt in schiefen rhombischen Siulen, dass sein Platindoppelchlorid,
welches gleichfalls gnt krystallisirt, in Wasser leicht, in Aether und absolutem
Alkohol schwer lislich ist und dass sein Chlorid sehr leichtlislich und regulir
krystallisirend ist (vergl. auch §. 267).

1) Ueher verschiedene Reactionen um das Ammoniak, Trimethylamin, Nicotin,
Coniin, Lobeliin, Anilin zu unterscheiden, vergl. Hager’s pharm. Centralhalle
B. 7. p. 285 (1866).

2) Vergl. Felletar in der ungar. Wochenschr. fiir Pharm. Jg. 1874

s e i
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in Gemeinschaft mit Wasserdimpfen bei etwas unter 1007 iibergehen
(auch Terpentindl ete. thut das), das Erwirmen zunichst im Wasserbade
vornehmen. Hat man eine Vorrichtung zum Evacuiren (Bunsen’s Was-
serluftpumpe ete.) zur Hand, so wird es bei vielen Substanzen (Alkohol,
Chloroform ete.) sehr zweckmassig sein, die Destillation im Iuftverdiinnten
Raume vorzunehmen. Um das Stossen der Fliissigkeit zu vermeiden,
kann man, wenn nicht Chlor oder Verbindungen desselben, Brom, Jod,
Phosphor zu erwarten sind, Platinschnitzel in die Retorte bringen. Auch
darf man, namentlich wenn solche fliichtige Gifte, welche in Wasser
schwer lislich sind (ith. Oele, Nitrobenzin ete)) zu ermitteln sind, durch
die im Wasserbade erhitzte Fliissigkeit Wasserdimpfe von 1(}[}'3' leiten,
wobei man natiirlich auf die Mithiilfe der Luftverditnnung verzichten muss.

Sind im Wasser losliche fliichtige Siuren oder Phenylalkohol, Kreo-
sot n. dergl. zu erwarten, so kamn man auch das Erhitzen der Retorte
im Chlorcalciumbade vornehmen. In vielen Fillen wird man bei Gegen-
wart dth. Oele, der Carbolsiure und dhmlicher Korper nur so wenig der-
selben in das Destillat bekommen, dass sie trotz ihrer Schwerlislichkeit
vom iiberdestillirten Wasser villie aufgenommen werden. Man muss
dann mit dem Destillate eine Ausschiittelung vornehmen, durch welche
der flichtige Stoff dem Wasser wieder entzogen werden kann. Als Li-
sungsmittel empfehlen sich zu diesem Zwecke ein méglichst leichtsiedender
Petroleumither und Aether. Selbstverstiindlich lisst man die Ausschiit-
telungen bei gewohnlicher Zimmertemperatur verdunsten, und beriick-
sichtigt den Geruch des Riickstandes, sobald das Losungsmittel vollig
sich verfliichtigt hat.

§. 31. Man kann versuchen, in den Destillaten nach folgendem
Schema den vorhandenen fliichtigen Korper darzuthun.

I. Die iibergehenden Dampfe sind farblos, das Destillat neutral.

1. Schon die ersten Tropfen riechen eigenthiimlich spirituds, oder athe-
risch, oder obstartig, oder rettigartig.

A. Sie sind chlorhaltig; werden die Dimpfe mit Wasserdampf {iber

glithenden Aetzkalk geleitet, so entsteht Chlorcaleium (§. 34).

a. Das Destillat liefert, mit weingeistiger Natronlauge und
Anilin erwirmt, den Geruch nach Isonitril — Chloro-
form.

b. Es liefert kein Isonitril, aber (§. 35) nach der Rectification
ither Magnesia mit alkoholischer Kalilauge, Chlorkalinm —
Siedepunkt 85 °.

Elaylehloriir und
Siedepunkt bis gegen 105°,
Arans Aether (§. 35).
¢ Es giebt kein Isonitril und mit alkoholischer Kalilauge kein

Chlorkalinm — Chloraethyliden (ibid.).
Dragendorff, Ermittl. von Giften. 2. Aunfl. 8
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B. Im Destillate erzeugt Jod und Kalilauge Jodoform (§. 37).

a. Hs giebt mit Platinomohr leicht Aldehyd und Essig-
siure.
«. BEs riecht nach Alkohol (§. 37).
3. Es hat den Geruch des Aethers?) (§. 39).
1. Es liefert, in geschlossener Flasche mit Barytwasser
erwirmt, Bariumacetat und riecht nach Essig-
ither (§. 42).

b. Es giebt, mit Kalinmbichromat und Schwefelsiure behandelt
(§. 45), Ameisensiure — Methylalkohol 2).

C. Das Destillat riecht nach Benzin, Steinil und dhnlichen Korpern,
es enthilt auf dem Wasser schwimmende Tropfen, die sich ab-
heben lassen.

a. Die miglichst vom Wasser abgefrennte Flissigkeit liefert
mit rauchender Salpetersiure Nitrobenzin oder Methylah-
kimmlinge desselben — Benzin und verwandte Karper (§.42).

h. Sie giebt unter diesen Umstiinden kein Nitrobenzin Bestand-
theile des Petroleums (ihid.).

D. Das Destillat riecht rettigartig und giebt, mit Ammoniak und Blei-
zucker erwiirmt, schwarzen Niederschlag von Schwefelblei —
Schwefelkohlenstoff (§. 42).

E. Das Destillat riecht nach faulen Eiern und liefert mit ange-

siunerter Bleilisung Schwefelblei — Schwefelwasserstoff (§. 99).

2. Der fragliche Kirper ist schwerer fliichtig, so dass man einen

orisseren Theil der Flissigkeiten abdestilliren und das Destillat mit

Petroleumiither resp. Aether ausschiitteln muss. Die Ausschiittelungen
hinterlassen beim Verdunsten bei Zimmertemperatur

A. Einen Rickstand, der den Geruch eines étherischen Oeles
erkennen lisst (§. 46).
a. Derselbe ist fliissig

a. Man achte auf den Geruch des
Terpentindles l
Sadebaumoles §. 46,
Bernsteindles ete.

. Der ausgeschiittelte Korper riecht bittermandel-
artig.

1) Reinster Aether giebt zwar kein Jodoform, aber schon bei der Destil-
lation mit Wasser gehen kleine Mengen desselben in Alkohol iiber, der die
Reaction bewirkt.

2) Reinster L[Et-hj"lﬂlkﬂhﬂl giebt ebenfalls kein Jodoform, km:ﬂlrher selbst
der, den man als rein verkauft, aber stets.

s e i b s e o oam o
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aq. Er giebt mit Zink und Schwefelsiure Anilin —
Nitrobenzin (§. 59).
33. Er giebt kein Anilin aber an der Luft Krystalle
von Benzotsiiure — Bittermandeldl (§. 46 w. §. 60).
1. Er wirkt hautrdthend oder blasenziehend — Senfol
(3. 52), Knoblauchdl ete.
h. Der Rickstand ist krystalliniseh,
a. Schwefelsaure fiarbt ihn roth — Ledumecamphor,
g, Sie firbt nicht roth. Man beachte den Geruch des Ja-
pancamphors ete. (3. 48).

B. Geruch nach Ireosot, der ausgeschiittelte Stoff erzeugt auf der
Haut weisse Flecken.
a. Eisenchlorid und Alkohol firben blan — Phenylsdure (§. 62).
b. Sie firben nicht blau, sondern griin — Kreosot (3. 64).
C. Riekstand fest, riecht nach Chloral und giebt mit Kalilauge
Chloroform — Chloralhydrat (3. 36).
D. Der Riickstand hat den Geruch des Fusels, oder das Aroma
elner spiritudsen Fliissigkeit.
a. Er wird mit Sehwefelsiure roth — Kartoffel- und Runkel-
riibenfusel (Amylalkohol) (3. 44). .
h. Das Aroma wird durch Schwefelsiure nicht sogleich zerstirt
Rum-, Arae-, Cognacarom (ibid.).

e. Es wird durch Schwefelsiiure schnell aufgehoben — Es-
senzen des nachgemachten Rums, Aracs, Cognacs ctc.
(3 44).

II. Das Destillat ist farblos und sauer.

1. Es bliuet mit Guajac und Kupfervitriol benetzte Papierstreifen und
fillt salpetersaures Silber weiss kilsic — Blausdure (§. bb).
2. Es blinet Guajackupferpapier nicht und fillt Silbersalpeter — Chlor-
wasserstoff (3. H67).
3. Es firbt, genan neutralisirt, Eisenchloridlosungen hraunroth.
a. Es reducirt in kurzer Zeit Silberlisungen — Ameisen-
siure (§. 577).
h. Es reducirt Silberlosungen nicht — Essigsiiure (ib.).
III. Das Destillat entfirbt Lackmus und blinet Jodkalinmstiirke-
papier — Chlor, unterchlorige Siure ete. (§. 111).
IV. Die iberdestillivenden Dimpfe sind gefiarbt
Nur in seltenen Fillen werden
1. Blauviolett — Jod (§. 125) [ aus jod- und bromhaltigen Ob-
2. Orange — Brom (§. 117) l jecten diese in freiem Zustande
erhalten,
V. Die iibergehenden Diimpfe leuchten — Phosphor (§. 136).
H"
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Anaesthetica, Alkohole, atherische Oele ete.

Allgemeine Bemerkungen.

§. 32. Die hier genannten Stoffe wiirden, wo sie zu einer Vergif-
tung gedient, schon bei der Section oder doch bei der Vorprifung sich
durch ihren Geruch verrathen. Sollte dieser nicht wahrgenommen wer-
den, so diirfte es nur dann nothwendig sein, auf sie weiter zu unter-
suchen, wemnn an der Todesart kein Zweifel besteht und durchans ge-
wiinscht wird, eine Spur des Giftes in Theilen des Korpers, etwa im
Blute, darzuthun. Es hat dies umsomehr Werth, als nach Versuchen
verschiedener Forscher es als erwiesen betrachtet werden kann, dass
wenigstens Chloroform, Aether und Alkohol als solehe in die Bluthahn
gelangen und durch den Korper vertheilt werden. Es scheint fiir den
Alkohol auch erwiesen zu sein, dass Hirn, Leber, aber auch andere Or-
gane des Korpers von ihm dem Blute zu entzichen vermégen, so dass
er sich in diesen Organen bis zu einer gewissen Grenze anhiuft?). Ebenso
lasst es sich fir den Alkohol wohl nicht leugnen, dass er theilweise als
solcher wieder den lebenden Korper verlisst. Lungen und Haut (Nieren)
scheinen hier hesonders die Abscheidung zu vermitteln, Jedenfalls wird
aber die grissere Menge des in den Korper gefiibrten Weingeistes in
diesem zersetzt und auch vom Aether und Chloroform?®) dirfen wir wohl
etwas Aehnliches behaupten. Es leuchtet em, dass es fiir den Ausfall
einer chemischen Untersuchung auf diese Stoffe nicht gleichgiiltie sein
kann, ob der Tod bald nach geschehener Einfithrung des Giftes erfolgte,
oder ob derselbe erst nach lingerer Zeit, etwa einigen Tagen, eintritt.
In letzterem Falle kann bereits das ganze in den Kirper gelangte Quan-
tum wieder zersetzt oder eliminirt sein. Meistens dirfte auch nur dann
Aussicht sein, eine dieser drei Substanzen nachzuweisen, wenn die Unter-
suchung unmittelbar nach dem Tode geschehen kann. In Leichen, die
bereits in Fiaulniss tibergegangen, ist die Prifung auf sie villig nutzlos.
Liegt einmal die Vermuthung einer Vergiftung mit ihnen?®) vor, so muss
auf das Sorefiltigste darauf Bedacht genommen werden, dass das zn
untersuchende Ohject sogleich gnt verschlossen und dass die Untersuchung
selbst schleunigst vorgenommen werde. Fir die Untersuchung kann in

1y Vergl, Schulinus ,,Untersuchung iiber die Vertheilung des Weingeistes
im Thierkérper. Dissert. Dorpart 1565; auch eine Mittheilung desselben im
Arch, f. Heilk., 1866, p. 97; ferner Sulzynski ,,Ueber die Wirkung des Alkohols,
Chloroforms und Aethers®. Dissert. Dorpat 1865.

2) Nach Chloroformnarkose findet sich im Harn ein Korper, welcher gegen
alkalische Kupferlosung wie Glycose wirkt, ohmne die iibrigen Reactionen der-
selben zu theilen. Mdoglich, dass es dieselbe Substanz ist, welche kirzlich vou
Musculus und Mermé nach Chloraldarreichung im Harne erkaunt worden.

3) Es kann hier in Bezug auf Alkohol nur von dem Fall die Rede sein, dass
einmal in Folge unmiissigen Genusses von Spirituosen ein plotzlicher Tod er-
folgte, oder dass ein Weingeist von solcher Stirke genossen, dass derselbe in
Folge seiner Wirkung auf die Albuminate ete. den Tod herbeifiihrte.
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diesen Fillen neben dem Inhalt und den Wandungen des Magens und
oberen Darmes auch das Blut und die blutreichen Organe, namentlich
auch das Hirn verwendet werden.

Chloroform, Elaylehloriir, Aran’scher Aether ete.

§ 33. Die Priifung auf Chloroform ete. beginnt, wie gesagt,
mit einem Destillationsversuche, bei dem man sich bemiiht, miglichst
viel der vermutheteten Substanz ins Destillat zu bringen. Da Albumi-
nate, namentlich einzelne Bestandtheile des Blutes, mit grosser Energie
Chloroform zuriickznhalten vermigen, so muss die Destillation lange an-
dauern und empfiehlt es sich ausserdem, bel derselben einen Luftstrom
durch die destillirende Fliissigkeit zu leiten, oder dieselbe im Iuftver-
diinntem Ranme vorzunehmen (siche §. 30).

Ist es gelungen, ein Destillat zu gewinnen, in dem man den einen
oder andern der hier vorliegenden Korper vermuthen darf, so wiiren zur
Bestitigung foleende Reactiomen in Anwendung zu ziehen.

Zuniichst wire fiir alle drei Stoffe der Geruch zu beachten, der bei
jedem derselben so charackteristisch ist, dass er kaum zu verkennen sein
dirfte.  Sodann wire fiir alle drei die neutrale Reaction bemerkens-
werth, die allerdings im Destillate dureh fremde Korper maskirt werden kann,

§. 34. Chloroform 1) ist farblos, durch Schwerloslichkeit in Wasser, Lis-
lichkeit in Alkohol und Aether ausgezeichnet. Sein (Geschmack ist siisslich.
Siedepunkt = 62° C, Sp. Gew. = 1,5. Entziindet, verbrennt es schwierig mit
griin gesiumter Flamme,

Sein Dampf, mit Wasserdampf und Luft ber glithenden Aetzkalk
geleitet, wird villie zersetzt, indem alles vorhandene Chlor an den Kalk
tritt und durch die Reaction mit Silbersalzen, nachdem der Kalk in reiner
Salpetersiinre gelist worden, constatirt werden kann. Selimiedeberg®) hat
fir die Untersuchung von Blut und die quantitative Bestimmung des in
demselben befindlichen Chloroforms folgenden Apparat empfohlen:

. .Eine an beiden Enden offene, etwa 24—26 Cm. lange Rohre von
schwer schmelzbarem Glas, welche 10—12 Mm. Durchmesser im Lichten
hat, wird 5—6 Cm. von einem Ende mit einem Propf von Ashest ver-
sehen und der mittlere Theil bis auf 5—6 Cm. vom anderen Ende mit
linsen- his halb erbsengrossen Stiicken Aetzkalk?®) gefiillt. Dieses letztere
Ende wird mittelst eines Korkes geschlossen, in dessen Durchbohrung eine
16—18 Cm. lange, 4 Mm. dicke silberne Rohre in der Weise eingefiigt
ist, dass der inmerhalb der Glasrbhre liegende Theil mit seinem Ende

1) Eine Zusammenstellung aller wichtizeren Arbeiten iiber Chloroform,
Aether ete. hat Kohler 1869 und 1870 in den Jahrbiichern f. Med. Bd. 142,
p. 209 u. Bd. 145, p. 305 publieirt.

%) ,Ueber die quantitative Bestimmung des Chloroforms im Blute®. Inau-
gural-Dissert. Dorpat 1866, p. 19. vergl. auch Avch. f. Heilk. B. 8§ p. 273,

9) Der zu diesem Zweck ndthige Kalk muss dureh Glithen von reinem,
chlorfreiem, kohlensaurem Kalk (am besten ans reinem, salpetersaurem Kalk
gefillt) bereitet werden. Selbst Marmor ist nicht rein genug.
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die Kalkstiicke erreicht, so dass die Miindung von diesen locker nmgeben
wird. An jenes Ende, welches den Ashestpfropf enthilt, wird mittelst
eines durchbohrten Korkes eine kwrze Glasrohre gefiigt. Das derartig
hergerichtete Verbrennungsrohr wird mit der Silberrdhre nach vorne in
einen Liebig'schen Verbrennungsofen gelegt und der Theil, welcher den
Kalk enthilt, von zwei Schirmen eingeschlossen, um spiiter ins Glithen
oesetzt zu werden. Zur Aufnahme der auf Chloroform zu untersuchenden
Substanzen dient ein Ballon, dessen Grisse sich nach der Menge der
Flissigkeit richtet, der aber, wenn diese Blut ist, das vier- bis fiinffache
Volum des letzteren zu fassen im Stande sein muss, weil sonst der durch
den Luftstrom erzeugte Schaum trotz einer an diesen Ballon sich an-
schliessenden Vorlage in das Verbrennungsrohr gelangen wiirde. Diese
Vorlage, die von einem Ballon von 150—200 CCm. Inhalt gebildet wird,
steht mit der Silberrihre in Verbindung und wird bei der Destillation in
allen Fillen auf einer Temperatur von 65—70° C. erhalten, was den
Zweck hat, hier einen Theil der Wasserdimpfe zu verdichten, wenn bei
Siedehitze destillivt wird, ohne dass eine Verdichtung von Chloroform-
dimpfen eintreten kann. Von den rechtwinklig gebogenen Glasrihren,
welche die Verbindung der einzelnen Theile vermitteln, geht das Zulei-
tungsrohr des Destillationshallons bis auf den Boden desselben herab, so
dass der Luftstrom, welcher zweckmiissig mittelst eines mit dieser Rohre
im Verbindung stehenden Gasometers hervorgebracht. wird, die im Ballon
befindliche Flissigkeit durchstreichen, sodann durch eine Rohrenverbindung,
die in der Vorlage etwas unterhalb der Mitte derselben miindet, in diese
und von hier in die Verbrenmungsrhre gelangen muss, wo die mit dem-
selben forteefithrten Chloroformdimpfe zersetzt werden. 4

Die Menge des, wie oben beschrieben, gewonnenen Chlorsilbers yriirde
ein Urtheil iiher die Menge des vorhandenen Chloroforms ge'ﬂ{?lhrﬂ\
143,65 Theile Chlorsilber entsprechen 39,83 Theilen Chloroform.

Die eben genannte Methode gestattet die Ermittelung des Ch]om‘
forms weit sicherer als die friither von Lallemand, Perrin und Duroy ver-
iffentlichte ).

§. 39, Sollten einmal das Elaylchloriir (Aetylenchlorid, Ligquor
hollandicus), das Aethylidenchlorid oder der sogenannte Aran’sche
Aether (Aether anaestheticus Aran), die ebenfalls als Anaesthetiga hie
und da benutzt awerden, vorkommen, so wiirde die Abscheidung dieser
derjenigen des Chloroforms analog sein.  Wenn diese Stoffe auch in ihgem
Aeusseren dem Chloroform einigermassen dhnlich sind, so untersch@den
sie sich von demselben und unter einander doch durch folgende Hjgen-
schaften. Elaylchloriir siedet bei 85° Aether anaestheticus gegen 106 ° C.
Diese beide werden ferner heim Kochen mit alkoholischer Kalilauge zer-
setzt, was beim Chloroform micht der Fall ist (Elaylchloriir giebt hiebei

1) Vergl. Du role de laleool et des anesthétiques dans 'erganisme recher-
ches expérimentales. Paris. Chamerot. 1860,
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Entwickelung von Aethylengas). Als Zersetzungsprodukt tritt Chlorkalinm
auf, dessen Gegenwart in der alkoholischen Fliissigkeit mit Silbersalpeter
dargethan werden kann. Das Chloraethyliden siedet zwar gleichfalls
bei 60°—62° und es wird anch durch alkoholische Kalilange schwer ange-
oriffen, es giebt aber auch nicht (ebenso wenig wie Elaylehloriir) die so
sehr charakteristische Isonitrilreaction des Chloroforms.

Letztere besteht darin, dass man einige Tropfen des auf Chloroform
zu untersuchenden Fluidums mit etwas Anilin und alkoholischer Natron-
lauge schwach erwirmt. FEs tritt ein hichst unangenehmer Geruch ein,
den Jeder, der ihn einmal wahrgenommen hat, leicht als den des Isoni-
trils wieder erkennt. In letzterer Reaction kommen das Bromoform, Jodo-
form und Chloral mit dem Chloroform tiberein.

Sollte man von den vier Anaestheticis einmal einige Tropfen ge-
winnen kinnen, so mdge man einen Theil derselben als Corpus delicti
vorlegen,

§. 36. Es ist behauptet worden, dass das Chloralhydrat im Blute
oleichfalls zu Chloroform umgesetzt werde. Wire dem so, so wiirde dem
(zerichtschemiker die Frage vorgelegt werden kinuen, ob nachgewiesenes
Chloroform in den Korper als solches oder als Chloral gelangte. Ich war
a priffl geneigt, die Umwandlungen zu bezweifeln und inzwischen im
Almén’schen Labaratorium und von Andern angestellte Versuche') haben
mich in dieser Meinung bestirkt. Die Alkalescenz des Blutes kann nie
s0 bedeutend werden, dass bei der herrschenden Temperatur die Umsetzung
vor sich gehen kimnte. Auch bei der Destillation unter Zusatz von ver-
diinnter Schwefelsiure wird sich kein Chloroform bilden. Dagegen wiirde
bei einer unter Zusatz von Natronhydrat vorgenommenen Destillation das
Chloral zu ChlffTorm werden. Letateres bezeichnet uns den Weg, den
wir zu betreten haben, wenn die Frage, ob im Blute oder Mageninhalte
eines Vergifteten Chloral vorhanden, uns vorgelegt worden. Man iiber-
zeugt sich zuniichst, dass Destillation des angesiuerten Objectes kein
Chloroform liefert und destillirt dann die alkalisch gemachte Mischung.

Das Chloral hat die Eigenschaft sich theilweise mit Wasserdimpfen
zu verfliichtigen (§. 31); es kann aus wiissrigen Lisungen durch Petro-
leumaether oder besser Aether ausgeschiittelt werden und hinterbleibt beim
Verdunsten seiner Losungen in letzteren Flissickeiten mitunter krystalli-
nisch. Der krystallinische Riickstand firbt sich, wenn das Chloral nicht
ganz rein war, mit Pfeffermiinzil violett, er wird durch nicht zu ver-
diinnte Natronlauge sogleich zu ameisensaurem Natron und Chloroform zer-
legt, von denen ersteres durch die Reactionen gegen Silbernitrat und gegen
Eisenchlorid erkannt werden kann (§. 577). Da die Zersetzung mit einer
Natronlauge von der Concentration der Normallauge (§. 538) glatt und
fast momentan verlinft, so kann man auf Grundlage derselben nach

1) Upsala Likarefor. Forhand. Jg. 1871,
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V. Meyer und Haffter!) das Chloral quantitativ bestimmen. Man versetzt
mit iiherschiissiger Lauge und bestimmt den Natroniiberschuss durch
Ricktitriren. 1 CC. Normallauge entspricht 0,1655 Grm. Chloral-
hydrat. Wenn Chloralhydrat in Begleitung einer Siure abgeschieden
wgrden, so kann diese ohme Schaden durch reinen kohlensauren Kalk be-
seitigh werden, bevor man titrirt.

Alkohol, Aether, Essigiither, Schwefelkohlenstoff, Benzin,

§. 37. Zum Nachweis von Alkohol und Aether hat man das
Verhalten dieser Fliissigkeiten gegen ein Gemisch von chromsaurem Kali
und Schwefelsiure benutzt, welches sie beim Erwiirmen, selbst dort, wo
sie nur in geringer MEI]gE mit viel Wasser zusammen vorliegen, mtens:'.u
griin farben. Aber zu derselben Reaction sind auch eine grosse Menge
anderer flichtiger organischer Stoffe geeignet. Es kann dieser Prifungs-
methode nur dann Werth beigelegt werden, wenn es gelingt, auch vor
Anstellung des Versuches durch den Geruch nach Alkohol oder Aether,
und ebenso spiter durch den Geruch nach Aldehyd oder Essigsiure, den
durch die Oxydation aus beiden entstehenden Zersetzungsprodukten, un-
triigliche Anzeichen, dass einer der fraglichen Stoffe vorhanden sei, zu
erlangen. Dasselbe gilt von der Brennbarkeit heider, die sich beim Alkohol
durch wenig leuchtende, blaue, nicht russende Flamme, heim Aether durch
mehr leuchtende, etwas russende Flamme bethitigt.

Nach Taylor?) werden in einem Glasrohre befindliche (vorher ausge-
glithte) Asbestfasern mit einem Gemisch von econcentrirter Schwefelsiure
und einer Solution von saurem chromsaurem Kali befenchtet, worauf
man die Dimpfe der abdestillirten alkoholischen Fliissigkeit durch das Rohr
wandern lisst. Es miisste die griine Farbe des Chromoxydsalzes und der
Aldehydgeruch bemerkt werden. Wire etwa in einem Untersuchungs-
obhjecte Schwefelwasserstoff und hitte dieser eine dhnliche Reduetion
der Chromsiure verschuldet, so wiirde man ihn dadurch nachweisen kimnen,
dass man eine Probe des (nicht mit der Chrommischung in Berithrung
gelkommenen) Destillates mit wenig Kali versetzt und das Gemisch zu einer
verdiinnten Losung von Nitroprussidnatrium fiigt. Es miisste dann die
Reaction der loslichen Sulfurete gegen dieses Reagens hervortreten (siehe
§. 102).

Etwas des ﬂf]\ﬁhﬂlhﬂlﬁﬁcll Destillates (§. 31) kann man auffangen
und unter eine Glasglocke Inmr_re-n unter der sich reiner Platinmohr be-
findet; auch hier wiirde der Geruch nach Aldehyd, beziehungsweise Essig-
siure, allmiihlic hervortreten. Diese Reaction kann auch benutzt werden,
wo man entscheiden will, ob ein zur Prifung vorgelegtes itherisches Oel

1) Ber. d. deutsch., chem. Ges. Bd. 6, p. 600 (1873). Die 1/, Normallange
zersetzt selbst in der Wirme schwer vollstandig.
2) Cfr. ,,On Poisons”. Vol. II. p. 642.

|

. i
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Alkohol enthalte. Um sehr geringe Mengen von Alkohol, namentlich im Blute
oder in Organen des menschlichen Kirpers aufzusuchen, empfiehlt Buchheim ')
foleendes Verfahren. Der verkleinerte IKorpertheil wird in eine tubulirte
Retorte gebracht, die hochstens zur Hilfte davon gefiillt wird; ist seine
Reaction sauer, so muss dorch Zusatz der nithigen Menge verdimnter
Kalilosung eine vollic neutrale Reaction lwlhmrrefulnt werden.  Die Re-
torte wird in ein Wasserbad oder Chlorcalciumbad so eingelegt, dass ihr
" Hals nur wenig geneigt ist. Der Hals wird so weit abgesprengt, dass
man bequem ein Schiffchen aus Platin oder Porzellan (wie diese in der
organischen Elementaranalyse gebraucht werden) einschieben kann. In das
Schiffchen wird etwas Platinmohr gebracht, an jedes Ende desselben wird
ein mit Wasser befeuchtetes Stiick blaues Lackmuspapier gelegt, so dass
ihr Ende den Platinmohr beriihrt, das ganze Schiffchen bis zu.der Stelle
vorgeschoben, wo der Hals der Retorte in den Bauch iihergeht. Dann
erwitrmt man das Wasser- oder Chlorcaleiumbad dureh eine untergesetzte
Lampe. Sobald sich die ersten Tropfen im Hals der Retorte zeigen,
miisste, falls Weingeist vorhanden wiire, dieser dorthin gelangt sein und
hier durch Platinmohr zu Aldehyvd und Essigsiure oxydirt werden. KEs
miisste dann das Lackmuspapier hinter dem Schiffchen gertthet werden,
wiithrend das vor demselben befindliche Stiick ungerothet bliebe.

Ist es moelich, bei dieser Gelegenheit wenn auch nur einen Tmpfen
essigsaurehaltiger Fliissigheit zu erlangen, etwa dadurch, dass man spiter
den Platinmohr mit Wasser aunswiischt, so moge man fnlgenden Versuch
nicht unterlassen. Man neutralisirt die Losung mit Kali und trocknet
nach Zusatz von einigen Kdrnchen arseniger Siure vorsichtiz aus. Der
trockne Rickstand wird im Glasrohrchen (vergl. Arsen §. 360) erwirmt,
um womdglich den Geruch nach Kakodyl zu bekommen, der selbst bei
sehr geringen Mengen von Essigsiure nicht ausbleiben wird.

Die Probe mit der Chromsiuremischung, sowie die mit Platinmohr
wiirden auch bei Abwesenheit von Alkohol eintreten. falls etwa Aether
vorhanden wiire, und haben deshalb nur bedingungsweise Werth.

Eine sehr empfindliche Reaction fiir Alkohol ist die von Lieben em-
pfohlene Jodoformprohe?). Destillate, in denen nur Spuren von Alko-
hol vorhanden sind, geben mit etwas Kalilauge und soviel Jod, dass die
Fliissigkeit gelbbraun gefirbt bleibt, versetzt, in kurzer Zeit einen gelblich
krystallinischen Niederschlag, den man unter dem Mikroskop als aus mehr
oder minder gut ausgebildeten hexagonalen Tafeln bestehend, erkennt.
~Wenn man an dieser Reaction etwas auszusetzen hat, so ist es erstens
die iibergrosse Empfindlichkeit und zweitens, dass sie auch bei vielen
anderen Stoffen eintritt.  Selbst bei solehen Korpern, welche wie Aether im
reinen Zustande kein Jodoform geben, brauchen nur Spuren von Alkohol

1) Ch. Ctrbl. 1854 p. 428, Vergl. auch ,De demonstratione spiritus vini in
corpus ingesti”. Dissert. Inaung. Autore E. Strauch. Dorpat 1852,
2) Annal. d. Chem. und Pharm. Suppl. 7 p. 218 u, p. 377.
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(und wo kauft man cinen Aether ohne solche?) beigemengt zu sein, um
sie hervorzurufen. Lieben macht selbst daranf anfmerksam, dass er mit-
unter im Destillate alkoholfreien Harnes die Reaction erhielt, Mit dem
Destillate normalen Menschenblutes habe ich dieselbe nicht erlangt, wohl
aber hiufiger mit dem aus menschlichen Leichen gewonnenen Blute, wenn
vor dem Tode Weingeist genommen war.

Eine andere weniger empfindliche Probe hat Berthelot kinzlich be-
schrichen.  Flissigkeiten mit geringen Mengen Alkohol zersetzen Chlor-
benzoyl sogleich zu benzotsaurem Aethyl. Letateres wird durch Kalilauge
nicht zersetzt, wihrend sie das iiberschiissige Chlorhenzoyl zersetzt. Der
Geruch des benzotsauren Aethyls tritt bei Verdimnungen 1: 100 sehr
deutlich, schwach selbst hei 1 : 1000 ein.

- 38. Sollten Alkohol und Aether einmal in grisserer Menge zu
erwarten sein, dann wiirde sich der Versuch empfehlen, durch Rectification
der zuerst gewonnenen wasserreichen Destillate mit Chlorealeium oder
Aetzkalk erstere in concentrirtere Form zu bringen, um sie in dieser dem
Richter vorzulegen.

§. 39, Der Alkohol ist eine farblose Flissigkeit, die bei stirkster Ab-
kithlung nur diekfliissig wird. Mit Wasser ist er in allen Verhiltnissen misch-
bar, wobei Contraction eintritt. Er hat bedeutendes Lisungsvermogen fiir viele
Stofte. Sp. Gew. des wasserfreien Alkohols bei 200 = 0,791. Siedepunkt des-
selben = 78,41 (bei 760 Mill). Sp. Gew. des Dampfes = 1,613.

Wird Alkohol auf trockne Chromsiure getripfelt, so entzindet er
gich, indem diese zu Chromoxyd reducirt wird.

Die verdiinnte wissrige Lisung des Weingeistes giebt mit unter-
chlorigsauren Salzen (Chlorkalk) Chloroform. Coneentrirte Schwefelsiure ver-
wandelt, je nachdem sie in geringerer (9 Siure auf circa 5 Alkohol) oder
grosserer (4 anf 1) Menge vorhanden ist, entweder in Aether oder in
ilhildendes Gas. Osmiumhypersiure wird durch Weingeist reduecirt. Kalium
und Natrium lisen sich in Alkohol unter Entwickelung von Wasserstoff,
indem eine anfinglich farblos krystallinische Masse (Alkoholat des be-
treffenden Metalles) entsteht, die bald briunlich wird. Kalihydrat nnd
Schwefelkohlenstoff, in Alkohol gelist, wandeln in krystallinisches xanthogen-
saures Kali um (vergl. §. 42) und dieses wird durch Kupfervitriol gefillt.

Der Aether ist wasserhell, diinnflitssiz. Wasserhaltiger krystallisirt bei
circa — 310 C.  8p. Gew. = 0,7155 (bei 207, Siedepunkt (bei 760 Mill) =
35,660 C. Sp. Gew. des Dampfes = 258. Aether ist in 9 Theilen Wasser
loslich und lost selbst l/g; desselben. Mit Alkohol mischt er sich in allen
Verhiiltnissen.

§. 40. Der fliichtige Charakter beider, die Schwierigkeit, die es hat,
kleine Mengen Alkohol und Aether rein zu gewinnen, bringen es mit sich,
dass eine quantitative Bestimmung unmdglich wird.  Hiochstens
kinute man aus dem spee. Gewicht der wasserhaltigen Destillate sich
Riickschliisse auf die Menge des in ilinen vorhandenen Alkohols erlanben.

§. 41. Die Beurtheilung der Frage, ob der Weingeist, den man
aus einer Leiche abgeschieden, in so concentrirter Form i den Korper
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gelangte, dass durch diese der Tod bedingt war, wird vorzugsweise da-
durch zu lisen sein, dass man die Beschaffenheit der Sehleimhiute im
Oesophagus und Magen beriicksichtigt; ob hier Anzeichen vorhanden, die
eine- unter Einfluss des starken Alkohols geschehene Coagulation (Schrum-
pfung des Epithels) beweisen kinnen. :

Ist Alkohol irgendwo nachgewiesen, so fragt es sich, ob derselbe nicht
im Untersuchungsobjecte ans friiher vorhanden gewesenen Stoffen nach-
triiglich habe entstehen kinmnen (Zucker ete.). Die Mdoglichkeit einer
solchen Entstehung kann fiir Speisereste, Erbrochenes u. dergl. nicht
ganz gelingnet werden. Der Beweis, dass dies geschehen, ist sehr schwierig,
denn die mit dem Alkohol entstehende Kohlensiure und zugleich vorhandene
Hefezellen, kimnen auch in alkoholfreien Objecten anwesend sein.

Ob bei der Fanlniss, die nach dem Tode in einzelnen Organen des
thierischen Korpers eintritt, normal oder abnorm Alkohol entstehe, scheint
noch nicht endgiiltig festgestellt zu sein. In einzelnen Fallen (Harn) ist
das Entstehen wohl kaum zu leugnen.

3. 42. Auch andere flichtige Stoffe konnten durch Destillation, wie
sie zum Nachweisen des Alkohols und Aethers angewendet wird, isolirt
werden, z. B. das Benzin und der Petroleuméither, ebenso Essig-
dther (Aether aceticus, Naphta aceti), ferner Schwefelkohlenstoff
(Carboneum sulfuratum, Alkohol sulfuris), Methylalkohol, Spiritus
nitrico- und muriatico-aethereus, Amylnitrit ete.

Ueber das Benzin moge hier so viel gesagt sein, dass, wenn auch hie und
da behauptet worden, dass dasselbe gesundheitsgefihrlich sei, doch andererseits
sehr viele Beobachtungen vorliegen, nach denen verhiltnissmissig grosse Gaben
dieses Stoftes ohne Schaden vertragen werden, oder doch nur voriibergehende
Storungen hervorbringen. (Vergl. z. B. Mosler's Helminthologische Studien,
1864, p. 69, und Berliner klin. Wochenschr. 1864, p. 317, ferner Perrin in
L'Union méd. 1861, p. 92, und Pappenheim’s Handbuch der Sanitiitspolizei,
Suppl. 1864, p. 272.) — Sollte man einmal in den Fall kommen, das Benzin
nachweisen zu missen, so wird es bei der Destillation als eine farblose, im
Wasser unlosliche und anf demselben schwimmende, eigenthiimlich riechende
Flissigkeit ibergehen. Mit Hiilfe einer Biirette vom Wasser getrennt, mit
ranchender Salpetersiure behandelt, muss es sich in das durch seinen bitter-
mandelihnlichen Geruch ausgezeichnete Nitrobenzin umwandeln, das beim Ver-
diinnen des rothbraun gewordenen Salpetersiuregemisches sich als gelbliches
Oel am Boden abscheidet. Durch letztere Reaction wiirde sich Benzin vom
Petroleumither, dem leichter siedenden Antheile des Steinéles, unter-
scheiden, welcher im iibrigen leicht mit thm verwechselt werden kénnte. Dieaes
letztere vermag iibrigens nicht Asphalt zu lisen, der in Benzin léslich ist.
Benzin siedet bei 80—810 C., Petrolenmither beginnt schon frither zu sieden.
Vergift. mit Petroleum, siehe auch Repert. f. Pharm. Bd, 23, p. 628 (Schroff). Die
hiher siedenden Bestandtheile des Petroleum dirfen wohl kaum zu den Giften
gerechnet werden. Es sind Fille bekannt, wo sie ohne Schaden in grosser
Menge ertragen wurden.

Der Essigiather zeichnet sich durch erfrischenden Obstgeruch aus, Er ist
farblos, diinnfliissig, reagirt nentral. Sp. Gew. = 0,90, Siedepunkt = 749 C.
- Durch mehrstiindiges Erhitzen mit Barytwasser in verschlossenen Gelissen wird
er zu Alkohol und essigsaurem Baryt zerlegt. Letzteres Salz muss, ansge-
trocknet, mit wenig arseniger Sinre erhitzt, den bekannten Kakodylgernch
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entwickeln. Essigiither ist in etwa 10 Vol, Wasser lislich, mit Alkohol in allen
Verhiiltnissen mischbar.

Schwefelkohlenstoff bildet eine farblose, stark lichtbrechende Fliissig-
keit von unangenehmen (Rettig-) Geruch und siisslichem Geschmack. Awn Lichte
zersetzt er sich langsam, indem Schwefel frei wird, der sieh im unzersetzten
Auntheile auflost. In Wasser ist er schwer loslich, mit Alkohol mischbar. Er
lost viele Stoffe. Sp. Gew. = 1,293 (bei 09). Siedepunkt = 47° C. Alkoholische
Bleizuckerlosung firbt er sehwarz, in itherischer Lésung von Triithylphosphin
veranlasst er Abscheidung eines rothen, krystallinischen Niederschlages. Letztere
Reaction verdient Beachtung, wenn Schwefelkohlenstoff in Luftgemengen, Luft
in Kantschukfabriken nachgewiesen werden soll. Mengt man Schwefelkohlen-
stoff mit alkoholischer Kalilauge, so entsteht xanthogensaures Kali (8. 39), dessen
mit Essigsiiure schwach angesiuerte Lésung mit Kupfervitriol goldgelben Nieder-
schlag bildet. Wasser zersetzt bei 140—1609 zu Schwefelwasserstoff und Kohlen-
siure, Entziindet verbrennt Schwefelkohlenstoff zu Kohlensiure und schwef-
liger Siure.

§. 43, Ist eine Vergiftung mit Weingeist nachgewiesen worden,
dann kann die Frage aufgeworfen werden, ob die genossene alkoholische
Fliissigkeit nicht fremde Stoffe enthalten habe, demen ein Theil der
todtlichen Wirkung, oder denen dieselbe vorzugsweise zugeschrieben
werden miisse,

Derartige fremde Stoffe kinnten theilweise von einer mangelhaften
Reinigung der alkoholischen Fliissigkeit hergeleitet werden (Fusel), theil-
weise kimnten sie in betriiglicher Absicht Deigemischt sein (Methyl-
allohol), theilweise endlich Zusitze darstellen, die man eimen alkohol-
haltigen Getriinke gemacht, in der Absicht, ihm ein bestimmtes Aussehen,
bestimmten Geschmack oder gewisse Wirkungen zu ertheilen. In die
Klasse dieser Zusiitze sind die Farben zu stellen, die man zum Firben
von Liqueuren verwendet, die fitherischen Oele und verwandte Stoffe, mit
denen man sie versetzt, endlich wiirden wir hierher auch gewisse bittere
medicamentise Stoffe, wie z. B. Alog, Lirchenschwamm, Myrrha u. dergl.
rechnen miissen, auf deren Vorhandensein in gewissen bitteren Schnipsen
sich die Aufmerksamkeit der Behirden gerichtet hat.

§. 44. Fuselartige Verunreinigungen, die einem Weingeist von
dem Rohmaterial, aus dem er dargestellt worden, anhaften, lassen sich
selbst dort, wo grissere Mengen der alkoholischen Flissigkeit zur Unter-
suchung vorliegen, schwer chemisch constativen. Wenn auch oft der Geruch
solcher Proben jiber die Anwesenheit der fremden Substanz ausser Zweifel
lisst, so ist letatere doch meist in zu geringer Menge vorhanden, um
isolirt werden zu kinnen.

Am leichtesten diirfte noch der Nachweis des Kartoffelfuseldles
(Amylalkohols) gelingen, da dieses in Folge seines hohen Siedepunktes
(1327 ziemlich leicht vom Weingeist getrennt werden kann. Er ist ausser
durch seinen Geruch durch die Fihigkeit charakterisirt, beim Erwiirmen
mit saurem chromsaurem Kali und Schwefelsiure in Baldriansiure tber-
zugehen. Letztere mit Natron gesittigt, das trockne Salz mit Alkohol und
Schwefelsiure erwirmt, liefert den bekannten Geruch nach Himbeerither.
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Bei einer Probe Weingeist, die nach dem Tode aus einer Leiche
gewonnen, wird der chemische Nachweis eines Fuselgehaltes aus bereits
frither angegebenem Grunde wohl stets unmdéglich sein.  Bel einigen dieser
Stoffe kennen wir iiberhaupt die chemische Natur zu wenig, um iiber sie
urtheilen zu kimnen. Nur fiir einzelne Handelssorten von weingeistigen
Fliissigkeiten hat man Reactionen aufgefunden, aus denen man mit einiger
Sicherheit schliessen kann, ob sie wirklich vorliegen. So firbt sich ein
aus Kartoffeln oder Runkelriiben bereiteter Weingeist, wenn
der Fusel nicht villig entfernt worden, rothlich, wenn man auf 3 Vol
Weingeist 1 Vol. concentrirte Schwefelsiiare mengt.  Spiritus aus Wein
und Korn und reiner Alkohol sollen unter diesen Umstinden farblos
bleiben, oder, wenn sie lingere Zeit in Fiissern gelagert haben, briunlich
gefirbt werden.  So sollen ferner dchter Rum und Cognae ihr Aroma
nicht einbiissen, wenn man auf 10 Vol. derselben 3 Vol. concentrirte
Schwefelsiure mengt, wihrend gefilschter Rum (Faconrum) ete. sein
Aroma unter solchen Bedingungen einbiisst.

Methylalkohol.

§ 45. Um Weingeist auf einen Zusatz von Methylalkohol (Holz-
geist) zu priifen, ist wohl das beste Verfahren folgendes. Man 1ost
1}/, Gramm saures chromsaures Kali in 1!/, Gramm Wasser, mischt
ferner 30 Tropfen des fraglichen Weingeistes mit 20 Tropfen concentrirter
Schwefelsiure und mengt beide Flitssigkeiten mit einander. Nach 10 Mi-
nuten wird mit Kalk neutralisirt, filtrirt, das Filtrat mit essigsaurem Blei
versetzt, so lange ein Niederschlag erfolgt. Auch dieser wird abfiltrirt,
das Filtrat auf 77/, Grm. verdunstet, in einem Reagensglase mit etwas
Essigsiiure und salpetersaurem Silberoxyd bis fast zum Sieden erhitat.
Wire . Methylalkohol vorhanden gewesen, so hifte im ersten Theil der
Arbeit Ameisensiure entstehen missen, die ihrerseits das salpetersaure
Silberoxyd reducirt. An den Wandungen des Glases miisste sich ein An-
flug von metallischem Silber gebildet haben, der nach dem Ausgiessen der
Flissigkeit und dem Ausspiilen mit reinem Wasser deutlich hervortreten
wiirde. Diese Probe wird sich mitunter auch dort anwenden lassen, wo
man entscheiden soll, ob eine hei den frither beschiriebenen Versuchen aus
Kirpertheilen abdestillirte Fliissigkeit Alkohol oder Holzgeist sei, wenig-
stens insofern als durch sie das Vorhandensein von Holzgeist, nicht aber
des (Aethyl-) Alkohols neben ihm dargethan werden kannl). Eine andere
Probe besteht darin, dass man zum fraglichen Destillate 2—3 Tropfen
sehr verdimnter Quecksilberchloridlosung, besser auf 2 Gramm Fliissigkeit

1) Vergl. Zeitachr, fir Chem. Jahrg. 2. p. 190; ferner Zeitschr. fiir anal.
Chem. Jahrg. 4. p. 240. Zur Nachweisung von Aethylalkohol neben Holzgeist
erhitzt man mit 2 Raumtheilen conc. Schwefelsiure und leitet die entstehenden
Dampfe in Wasser. Das aus dem Aethylalkohol frei werdende Aethylen wird
nicht, der Methylither wohl geldst. Aethylen kann durch Brom absorbirt
werden (Berthelot — Union pharm. Jg. 16, p. 141. 1873),
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8—9 Tropfen folgender Mischung (Quecksilberjodid 0,972 Grm. und Jod-
kalium 1,62 Grm. in 30 Grm. Wasser und 30 Grm. Kalilauge gelist)
sefzt und damm Kalilange im Ueberschuss. Der anfinglich entstehende
Niederschlag soll sich, falls Holzgeist vorhanden, beim leichten Erwirmen
losen, sonst nicht. Die Lisung wird in 2 Theile getheilt, ein Theil zum
Sieden erhitzt, liefert dickflockigen gelbweissen Niederschlag. Der zweite
Theil giebt, mit Essigsiiure versetzt, den Niederschlag schon in der Iilte 7).

Die Unterscheidung des reinen Methylalkohols vom gewdhnlichen Wein-
geiste durch den Geruch hat ihre Schwierigkeiten. Da aber das Priparat
fir gewihnlich im Handel etwas unrein vorliegt und zwar mit sehr unan-
genehm riechenden Beimengungen, die sich von der Bereitung durch
trockene Destillation des Holzes herschreiben lassen, so ist dieser kiiuf-
liche Holzgeist leicht zu erkennen. Holzgeist giebt die Jodoformreaction
nicht; nur Beimengungen von Weingeist, Aldehyd, Aceton u. dergl. wiir-
den sie hervorrufen (conf. p. 54, Anm. 2).

Methylalkohol siedet iibrigens bereits bei 589, 6; sein spec. Gew. ist
(bei 0 = 0,8142, Er ist farblos; mit Wasser, Alkohol und Aether in allen
Verhiltnissen mischbar. Er verbrennt mit leuchtender Flamme, giebt wie

Aethylalkohol mit Baryt und Chlorcalcium krystallinische Verbindungen und
lost Kalium und Natrium zn Alkoholaten.

Aetherische Oele,

§. 46. Auch die Frage, ob irgend ein &therisches Oel in einem
Objecte vorhanden sei, kanm hie und da dem chemischen Experten vor-
gelegt werden, namentlich da wenigstens einzelne dieser Stoffe nicht selten
in verbrecherischer Absicht benutzt werden (Oleum Sabinae), und andere
als Medicament, auch wohl als Antidot (Oleum Terebinthinae) Verwen-
dung finden. 4

Auch diese Aufeabe lisst sich mitunter durch einen Destillations-
versuch, den man mit dem Objecte (bei Vergiftungen mit Magen- und
Darminhalt) ausfithrt, 15sen. Dem wiissrigen Destillate werden die fthe-
rischen Oele durch Ausschiitteln mit mdglichst leicht siedendem Petroleum-
ither entzogen. Letzterer hinterlisst, nachdem er abgehoben und bei
Zimmertemperatur verdunstet worden, das Oel oft ausserordentlich rein.
Die Verdunstung findet auf einer Glasschale mit parallelen Wiinden statt.
Man vermeidet so Verluste, die ans der Oberflichenanziehung des Glases
oegen Petrolenmlisungen entspringen. Ich habe mich durch Versuche
mit fast allen wichtigen Oelen tberzeugt, dass dieses Verfahren empfeh-
lenswerth ist. Man muss nur miglichst genau den Moment abpassen,
wo die letzten Antheile des Petrolenmithers verdunsten, weil sich spiter
auch das Oel verflichtigt (vergl. auch §. 161 IIL).

Die Unterscheidung der einzelnen Oele von einander wird meist
unserem  Greruchsinme iiberlassen?), doch besitzt die Chemie jetzt auch

1) Vergl. Zeitschr, fiiv anal. Chem. ebendort und Jahrg. 3. p. 504, Biche

auch Riche u. Bardy — Union pharm. Jahrg. 16. p. 142, iyt
2) Eine Classification der Oele nach dem Geruchseindruck hat Ludwig im

Arch. f Pharm. Bd. 197. p. 225 unternommen.

PP TR

o G e cimd o

i e s il Yy it

MRS S S e S—— ™

S S



§. 46. Aetherisehe Oele. 47

einige Hiilfsmittel der Diagnose (Bittermandeldl siehe §. 60 u. §. 75. — Das Oel
des Ledum palustre wird mit Schwefelsiiure rothbraun und violett, mit
dieser Siure und Eisenchlorid violett, und, in Chloroformlisung dem Ge-

mische dargeboten, spiter griin. Senfil wirkt blasenzichend, siche §. 82).

Ueber diesen Gegenstand habe ich kiirzlich einen Aufsatz im Pharm. Journ,
and Trans, V. 6 erscheinen lassen, aus welchem ich hier einige Angaben
einschalte.

Als Rcagentmn empfehle ich vorlinfig T, eine itherische Bromlbsung
(1:20), II. ein unreines Chloralhydrat, welches Pfeﬂermuuml intensiv Jﬁh:mms
beerroth firben muss, III. alkoholische Salzsiure, IV. reine Schwefelsiure,
V. Frohde's Beagens [siehe §. 159. 16 e), VL raunhl::nde Salpetersiure und VII.
Pikrinsiure. Gegen dieselben zeigen einige der wichtigeren iith. Oele folgendes
Verhalten.

Terpentindl bleibt mit I farblos; mit IT wird es allmihlig blassrothlich,
mit ITI gelbbraun, mit IV und V rothbraun, dann blutroth, mit VI unter Zischen
roth. Pikrinsiure wird von Terpentinl nur in der Wirme leicht geldst, wobei,
wenn das Oel verharzt ist, mitunter rothbraune Firbung eintritt. Die Losung
giebt beim Erkalten krystallinische Abscheidungen.

Kiimmelsl bleibt mit I und IT farblos, mit ITI wird es allmihlig tief
braunroth und scheidet Krystalle ab, mit IV guttigelb, spiter earmin- bis kirsch-
roth, mit V dunkelgelb sehnell carminroth, mit VI unter Zischen schin roth,
dann braun, ks lést Pikrinsiure schon in der Kilte leicht. .

Citronendl bleibt mit I farblos. und wird mit 1T allmihlig gelblich und
blassrothlich, mit IIT gelb, dann kirschroth, mit IV gelbbraun, dann braun, mit
V dunkelorangebraun, mit VI unter Zischen roth, Gegen Pikrinsiure verhilt
es sich wie Terpentindl.

Nelkendl bleibt mit I anfangs farblos und wird spiter hellgrin oder gelb-
griinlich, mit II allmihlig blaugriin und beim Erwirmen roth, mit III briun-
lich, mit IV rothbraun, dann blutroth, spiter blan und kirschroth, mit V dunkel-
blut-, dann kirschroth, mit VI rothbraun. Gegen Pikrinsiure verhilt es sich
wie Kﬁmmelﬁl.

Rosmarindl wird mit I allmihlig hellgriinlich, dann rosa, mit IT allmihlig
voriibergehend blassviolett, mit IIT rothbraun, dann kirschroth, mit IV gelb-,
dann rothbraun, mit V gelbbraun, mit VI roth und braun, Gegen VII verhalt
es sich wie Kimmeldl.

Kransemiinzdél wird mit T allmihlig griinlichblau, mit 1T blaulich miss-
farben, mit II1 kirsch- bis violettroth, mit IV gelbbraun, dann kirschroth, mit
V dunkelorange-, dann hellbraun, mit VI gelbbraun, mit VII beim Erwirmen
olivengriin.

Anisdél wird mit T farblos allmihlig roth, mit II allmiihliz gelblich und
briiunlich, mit IIT griin, dann violett, mit IV und V gelbbraun, dann kirschroth,
mit V1 unter Zischen braun. Es lost VII leicht zu orange Lésung.

Wachholderdl wird mit I schunell griinblau, mit 1T allmiihlig dunkelgriin,
mit III tief kirschroth, mit IV braun, spiter kirschroth, mit V ehenso. Gegen
VI und VII reagirt es wie Terpentingl.

Cubebendl wird mit T allmihlig blau und blauviolett, mit TT allmithlig
schon blan, mit ITT tief violett und kirschroth, mit IV guttlgalb spiiter roth
geriindert, mit V guttigelb, dann johannisbeerroth, mit VI allmiihlig griin.
Gegen VII verhilt es sich wie Terpentinél.

Copaivadl farbt sich mit T tiefblau, mit IT allmihlie dunkelgriin, mit 111
tief violettroth, mit IV und V gelbbraun, in 24 Stunden kirschroth, mit VI
braun, dann roth und zuletzt blauviolett. Gegen VII reagirt es wie Terpentingl.

Pfeffermiinzol wird mit I violett, mit I johannisbeerroth, mit III oliven-
griin, dann tief violett, mit IV und V braun, nach 24 Stunden kirschroth, mit
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VI braun (unter Einfluss salpetriger Dimpfe roth). Pikrinsiure wird von
Pfeffermiinzil beim Erwarmen tiefgriin gelost.

Sabinadl wird mit III blassrithlich und violett, mit I und II bleibt es
farblos, IV fiirbt es orangebraun mit allmihlig erkennbaren Andeutungen eines
rothen Saumes, V und VI gelbbraun, letzteres unter Zischen, VII wird erst
in der Wirme reichlicher zu gelbbriunlicher Lésung aufrenommen,

Kann man bei einer Vergiftung mit dtherischem Oel Harn des
Vergifteten auftreiben, so mag man auch diesen mit Petroleumither
ausschiitteln, nachdem man mit Salzsiure angesiuert und erwiirmt hatte.
Ich habe nicht selten mach Genuss dtherischer Oele an dem so ge-
wonnenen Rickstande, namentlich beim Erwiirmen, den charakteristischen
Geruch erlangt ).

Hat man einige Tropfen des itherischen Oeles isolirt, so kann man
diese als Corpus delieti vorlegen.

§. 47, Die idtherischen Oele kimnen entweder als solche, oder mit
den Naturkirpern, in denen sie vorkommen, ins Untersuchungsobject ge-
langt sein. Man hat Ursache, nach geschehener Nachweisung des Oeles
in dem Objecte (Magen- und Darminhalt) auch nach Ueberbleibseln der
letzteren zu forschen. (Herba Sabinae, Baccae Juniperi, Friichte der Um-
belliferen — Fenchel, Anis, Kiimmel, Coriander, Phellandrium ete.)

Ist eine Vergiftung mit dtherischem Oele erfolgt, so wird man die
Magenschleimhaut mitunter mit zahlreichen Blutblasen von verschiedener
Grisse hesetzt finden. Bei Personen, die mit Sahinadl vergiftet worden,
fanden sich hiufig im Darme Entziindungen. Ein Fall, wo aus dem
Darminhalte Sabinail isolivt worden, ist bei Tardien-Roussin heschrieben.

§. 48. Hier wiire endlich auch noch des Camphors zu erwithnen,
als einer Substanz, die hie und da einmal bei einer Vergiftungsuntersuchung
aufstossen kinnte. Mit den dtherischen Oelen theilt er die Flichtigkeit,
der zufolge er wie diese abgeschieden werden kinnte, ferner die Schwer-
lislichkeit in Wasser, die Leichtloslichkeit in Alkohol und Aether. Charakte-
risirt ist er dadurch, dass er bei gewohnlicher Temperatur fest ist, sowie
durch seinen Geruch. Auch hier miissen iibrigens Gegenversuche mit
reinem Camphor angestellt werden. Endlich muss auch bel Nachweisung
des Camphors die Frage aufgeworfen werden, ob derselbe nicht kurz vor
dem Tode als Arznei gereicht worden (vergl. auch § 31 u. §. 161).

Anhang L

§. 49, Es migen hier noch wenige Worte Platz finden iber die
Wege, welche uns zum Nachweis einzelner fetter Oele, wie OL Crotonis,
Ricini ete. geboten sind. Dass mit ihnen oder den sie beherbergenden

1) Der Veilechengernch, welchen man dm Harn nach innerlicher Anwendung
von Terpentinél wahrnimmt, macht beim Erwirmen eines solchen Harnes mit
etwas Salzsiinre hiufig wiederum dem gewohnlichen Geruche des Terpentindles
Platz. — Bittermandelél findet sich nach innerlicher Anwendung im Harne als
Hippursiure wieder. Auch bei Anwendung grisserer Mengen Zimmtil, Nelkendl,
Anisél darf man Hippursiure oder eine nahverwandte Substanz erwarten.
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Samen Vergiftungen vorgekommen sind, ist bekannt. Ieh bemerke dazu
nur noch, dass auch die Ricinussamen in verhiltnissmiissig kleiner Dosis
sehr schiidlich wirken 7).

Schon bei den Vorproben habe ich bemerkt, dass man in den In-
testinis nach Ueberbleibseln solcher Samen suchen und aunf das reich-
lichere Vorkommen von Oel Ricksicht nehmen muss,  Letzteres gilt auch
von den Faeces, wenn solche zur Verfliigcung stehen. Um das Fett zu
isoliren, hat man auszutrocknen und kann dann mit mehrmals reetificirten
Petroleumiither oder mit Aether behandeln. Lefztere 16sen das Fett und
hinterlassen es beim Verdunsten. Dass aber der Fettriickstand wirklich
aus Croton oder Ricinus stammt, ist bei dem Fehlen charakteristischer
chemischer Reactionen schwer darzuthun. s bleibt da nur iibrig, durch
physiologische Experimente die Identitit nachzuweisen.

Anhang IIL
Nitroglycerin.

§. 80, Nachdem das Nitroglycerin?) in der Technik Verwendung
als Sprengmittel gefunden (Nobells Sprengil), durfte auch dieser Stoft hier
einige Beachtung finden.

: §. 51. Die giftigen FEigenschaften wurden von Pelikan, Demme,

Onsum, Albers u. A. behauptet, von Eulenberg insofern bestritten, als er
angiebt, dass reines Nitroglycerin unschiidlich sei, dass aber das im Handel
vorkommende Priparat wohl stets veronreinigt sei mit bisher-nicht isolirten
giftigen Bestandtheilen. FEine spitere Arbeit Werbers?®) bestitigt wieder
die giftigen Wirkungen des Nitroglycerins selbst, lisst aber eine Abnahme
derselben nach lingerem Aufbewahren vermuthen. Die erste Vergiftung,
welche mit Sprengil bei Menschen versucht worden, besehrieh Th. Hu-
semann 1),

§ 52, Zwecks Aufsuchung des Nitroglycerins in Gemischen
kann man von der Lislichkeit desselben in starkem Alkohol Gebrauch
machen. Wenn das zu untersuchende Objeet mit so viel absolutem Alkohol
digerirt wird, dass ein alkoholisches Gremisch von mindestens 95 %/, Tr.
entsteht, geht das Nitroglycerin in dieses tber. Gegenwart von freien

1) Vergl. Houzé de 'Aulnoit im Arch. gén. de Méd. Jg. 1869 p. 284, Pécholier
im Journ. d. chim. méd. Jg. 1869 p. 119, Little in der Medical Times. Jg. 1870
May 28,

2) Zu medicinischen Zwecken unter dem Namen ,,Glonoin® angewendet, Zu
Sprengarbeiten dient jetzt meistens ein Gemenge mit Quarzsand oder Kieselguhr
(Dynamit). .

%) Deutsche Klinik, Jahrg. 1886, No. 49 und 1867, No. 40.

1) ibid. 1867, No. 18 und 19. Arndere Vergiftune=fulle haben Honert ib.
Jg. 1867, No, 9 und Nystrom Upsala Likare forenings Forhandling Bd. 2. p. 232
mitgetheilt. Vergl. ferner auch Panthel Memorab. Bd. 7. p. 158. — Die ganze
bis 1865 erschienene Literatur des Gegenstandes hat Th. Husemann im Jahrb.

f. Med. zusammengestellt.
Dragendorff, Ermittl. von Giften. 2. Anfl. 4
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Basen und reducirenden Stoffen (Schwefelwasserstoff) ist dabei schidlich,
da diese in Glycerin verwandeln. Man kann, mit Schwefelsiure schwach
sauer machen, die alkoholische Losung nach etwa 24 Stunden Digestion
bei 40—50" abfiltriren, den Weingeist im Wasserbade abdestilliren, so
dass etwa !/; der Fliissigkeit in der Retorte zuriickbleibt. Durch Schiitteln
mit Aether wird man das Nitroglycerin aus dem Destillationsriickstande
in itherische Losung dberfithren. Letztere bei gewdhnlicher Zimmer-
temperatur verdunstet, wird Nitroglycerin in odligen, farblosen oder gelb-
lichen Massen zuriicklassen. Hie und da kimnte man das Untersuchungs-
object auch direkt mit Aether behandeln. Letzteres Lisungsmittel ist von
Husemann und Nystrom benutzt, um Nitroglycerin in Organen aufzu-
suchen. Nystrom zieht aber, wenn viel Fett zugegen, eine Behandlung
mit Methylalkohol vor. Aus der Lisung im letztbezeichneten Fluidum
{oder gewdhnlichen Alkohol) kanm man das Gift durch Zumischen von
Wasser wieder abscheiden. Werber wendete als Losungsmittel Chloro-
form an, welches aber, ihnlich dem Aether, auch das Fett aufnehmen wiirde.

§. 83. Ein Tropfen des Nitroglycerins auf einer Eisenplatte mit
dem Hammer geschlagen, oder im Platinliffel erhitzt, explodirt heftig.
Dasselbe geschieht, wenn man etwas Nitroglycerin in einem Capillar-
rihrchen erhitzt. Als Nitrosubstanz (oder Nitrat) giebt es sich auch an
der Rothfirbung zu erkennen, die es zugemischtem Anilin oder Brucin
bei Gegenwart von cone. Schwefelsiure ertheilt. Nitroglycerin muss in
Wasser und verdiimntem Weingeist unloslich, in Alkohol von mindestens
95 % Aether, ‘Amylalkohol, Methylalkohol, sowie Chloroform lislich sein,
stisslich  gewiirzhaft schmecken.  Schwefelwasserstoffwasser muss bei
lingerer Einwirkung in der Wirme in Glycerin umwandeln, welches bei
vorsichtigem Verdunsten der wissrigen Flissigkeit als syrupartige stiss-
schmeckende Fliissigkeit hinterbleibt, die in Alkohol loslich ist und fiir
sich beim Erwidrmen mit trocknem saurem schwefelsaurem Kali den be-
kannten Akroleingeruch entwickelt. Kochen mit Kalilauge zerlegt, indem
salpetersaures Kali entsteht.

§. 54. Vorliufie wirde man nur Grund haben, bei Vergiftungen
im Inhalte des Magens und Darms, eventuell im Erbrochenen, auf Nitro-
glycerin zu suchen. Man wird es hie und da schon als olige Tropfen in
diesem Inhalte erkennen und dieselben sogar hie und da mechanisch ab-
scheiden kinnen. Werber hat es im Magen noch nach eingetretener
Fiiulniss dargethan. Jedenfalls wird es ziemlich langsam resorbirt werden.
Im Uebrigen kennen wir die Veriinderungen nicht, die das Nitroglycerin
im Korper erfihrt. Im Harn, Blute und der Leber hat Werber es ver-
aeblich gesucht.

Nitrobenzin.

§. 55, Dasselbe (Mirbane-Essenz) ist zunichst als eine Substanz, die
in den zur Darstellung von Anilinfarben bestimmten Etablissements in
erossen Mengen bereitet und vorrithig gehalten wird, bemerkenswerth.
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Weiter ist aber auch seine Verwendung als Surrogat des Bittermandel-
dles in der Parfiimerie, namentlich auch in den Conditoreien und bei der
Liqueurfabrikation hervorzuheben.

§. 56. Fille, in denen todtliche Vergiftung mit Nitrobenzin bei
Menschen beobachtet worden, theilt Letheby!) mit. Sowohl dort, wo ein
Mensch lingere Zeit in einer mit Nitrobenzin geschwiingerten Atmosphire
verbrachte, als dort, wo durch Versehen grissere Mengen desselben in
Mund und Darmkanal gelangten, hat man den Tod eintreten sehen. Eine
Reihe von Vergiftungsversuchen an Thieren, sowohl anderer Experimen-
tatoren als selbst angestellte, theilt Bergmann mit %. Von den bei einer
Vergiftung mit Nitrobenzin eintretenden Erscheinungen migen hier genannt
werden die starke Benommenheit, Schwindel und Coma und ein allmiihlig
in den Tod ibergehender Sopor. Die Schleimhiute des Magens und Darms
werden meist blass gefunden, die Lungen hiufig mit subpleuralen Ek-
chymosen versehen, der Sinus der dura mater von Blut strotzend. Blut
und Harn lassen den Geruch des Nitrobenzins erkennen, der vor dem
Tode auch am Athem bemerkt wird. Magen- und Darminhalt zeigen
wohl in den meisten Fillen, auch einige Tage nach geschehener Verab-
reichung, noch Ueberbleibsel des unzersetzten Giftes, die man durch Ab-
spillen der Magenwandungen mittelst Wasser als in diesem unlisliche
und untersinkende dlige Tropfen sichthar machen und die man durch
Ausschiitteln mit Aether sammeln kimnte. Da die Resorption des Nitro-
benzins sicher nur eine sehr langsame sein kann, so erscheint es schon
hieraus erklirt, wenn man die schidlichen Wirkungen des Stoffes mit-
unter erst nach Tagen eintreten sieht.

§. 57. Letheby sucht die Wirkung des Nitrobenzins dadurch zu
erkliren, dass er eine Umwandlung desselben in Anilin annimmt, wie
sie durch reducirende Stoffe leicht ausserhalb des Korpers hervorgebracht
werden kann. Er behauptet, aus dem Gehirne und Harne, hie und da
auch aus Magen und Leber vergifteter Thiere Spuren von Anilin abge-
schieden zu haben. Guttmann und Bergmann widersprechen dieser An-
nahme; es ist ibnen unwahrscheinlich, dass eine soleche Reduetion in der
Bluthahn stattfinden werde, auch war es ihnen nicht miglich, im Harne
Anilin nachzuweisen. Wenn ich auch zugeben muss, dass eine Meta-
morphose des Nitrobenzins zu Anilin innerhalb der Blutbabhn unwahr-
scheinlich ist, so kann ich doch die Moglichkeit nicht bestreiten, dass
bereits im Darmtractus eine solche statthaben kinne, dass also neben
unzersetztem  Nitrobenzin, dessen Gegenwart im Blute wohl nicht ge-

1) Med. chir. Review 1863. Vergl. Wittstein’s Vierteljahraschr. fiir pract.
Pharm, Bd. 13. p. 562, ferner Schenk und Miiller in der Vierteljahrsschr. fiir
gerichtl. Med. (N, F.) Bd. 4. p. 327, Kreuzer im Med. Corresp.-Blatt fiir Wiirtem-
berg Bd. 37, No. 26, Riefkohl in d. Dentsch. Klinik, Jg. 1868, No. 18. p. 169.
Arch, f. Pharm Bd. P (3 R.), p. 167 (1878), Felletar in der ngm Wochenschr.
f. Pharm. Jg. 1874 (verfillschter Slivowitz) ete.

%) Prager med. Vierteljahrsschrift, Jahrg. 1866, p. 109. Vergl. auch Gutt-
mann im Arch. f. Anat. u. Physiol, Jahrg. 1866, p. 214. -

4.
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leugnet werden kann, auch etwas Anilin oder dessen Salze zur Resorption
gelangen. Wenn diese auch wohl stets in so geringer Menge auf einmal
vorhanden sein migen, dass durch ihre Gegenwart die Vergiftungserschei-
nungen nicht erklirt werden kimnen, so hat doch, wie ich glaube, der
Gerichtschemiker die Miglichkeit, sie im Blute, Mageninhalte oder Harne
anzutreffen, im Auge zu behalten.

§. 58, Die Entdeckung in Gemengen?), in denen das Nitro-
benzin nachgewiesen werden soll, hat keine besondere Schwierigkeit; der
charakteristische Geruch, die Schwerlislichkeit in Wasser verrith schon
verhilltnissmiissig kleine Mengen der Substanz. Bei der Destillation wird
Wasser mit dem Nitrobenzin {ibergehen; namentlich wenn man so kleine
Mengen des Giftes erwarten kann, dass auf dem oben beschriebenen
mechanischen Wege keine Abscheidung miglich, ist eine solche Destil-
lation zu empfehlen. Die Destillation geschieht im Chlorealciumbade.
Nach beendigter Destillation wird sich das Nitrobenzin gemengt mit
Wasser vorfinden. Um es vollkommen von letzterem zu trennen, kann
man wie bei den dtherischen Oelen (§. 46) verfahren. Einige Tropfen des
Verdunstungsriickstandes kann man in ein Glasrohrchen einschmelzen
und als Corpus delicti einreichen.

§. 89 Das Nitrobenzin ist eine farblose oder blassgelblich gefirbte clige
Fliissigkeit, schwerer als Wasser (= 1,209 sp. Gew.), mit ausgepragtem Geruch,
der dem des Bittermandeloles tduschend dhnlich ist2). Bein Siedepunkt liegt
bei 2130, bei + 30 wird es krystallinisch. In Wasser ist es fast unldslich: mit
Weingeist und Aether in allen Verhaltnissen mischbar,

Um das Nitrobenzin weiter als solches zu constatiren, kann man
dasselbe in Anilin iberfithren und die bei diesem weiter unten zu be-
sprechenden Identititsreactionen vornehmen. Man list die fir Nitrobenzin
gehaltene Flissigkeit in etwas Weingeist, bringt in ein nicht zu enges
Reagensglas mit etwas Zinkpulver und verdiinnter Salzsiiure und lisst die
Wasserstoffentwickelung 10—15 Minuten andauern. Die Fliissigkeit wird
nach Authiren der Gasentwickelung mit Kali iibersittigt, durch zwei bis
dreimaliges anhaltendes Sechiitteln mit Aether das Anilin In diesen iiber-
gefithrt und die Aetherltsung bei gewthnlicher Zimmertemperatur verdunstet.
Oder man behandelt das Nitrobenzin mit verdiinnter Essigsiiure und Eisen-
pulver und unterwirft das Gemenge, nachdem die Entwickelung von Was-
serstoff aufgehirt hat, der Destillation bis zur Trockne, wobel essigsaures
Anilin iiberdestillirt (Erkennung siehe §. 272).

§. 60, BSpeciell die Frage zu entscheiden, ob eine unter ohigen
Umstinden abgéschiedene Substanz Nitrobenzin oder das
ihm @dhnliche Bittermandeldl (vergl. 46) sei, gelingt durch die
eben erwiibnte Umwandlung in Anilin, die unter den beschriebenen Be-

1) Vergl. auch Jacqumein in der Union pharm. 16 Ann. p. 172 u. p. 200 (1875).

2) Wenn kiinfliche, namentlich aber die zu Anilinfarben zu verarbeitenden
Sorten des Nitrobenzins einen unangenehmen Beigeruch zeigen, so rithrt dieser
von fremden Stoffen — Nitroproducten der Derivate des Benzins (Nitrotoluol
ete.) — her.
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dingungen beim Bittermandelole nicht eintritt. Hat man efwas grossere
Mengen (etwa 5—8 Tropfen) zur Verfiigung, so kann man auch noch
die von mir empfohlene Unterscheidungsmethode!) anwenden. Man mischt
die Substanz mit 4—>5 Tropfen Alkohol und bringt ein hichstens linsen-
grosses Stiick Natrium-Metall in das Gemisch. Bei Gegenwart von Bit-
termandeldl wird sich das Metall mit einer rein weissen flockigen Masse
umlagern, wihrend die Flissigkeit nicht dunkler wird. Bei Anwesenheit
von Nitrobenzin wird die Flissigkeit sogleich eine tiefdunkelbraune Farbe
annehmen. Frisches Bittermandelol ist in wissriger Lisung von saurem
schwefligsaurem Natron loslich, Nitrobenzin nicht. FEin (remisch von
2 Th. Oel mit 1 Th. Kalilange firbt sich bei Anwesenheit von Nitro-
benzin griin. Wasser frennt in zwei Schichten, eine gelbe untere und
eine griine obere. Letztere wird beim Stehen roth.

§. 61. Will man einmal in einem Liqueur oder Branntwein 2)
einen Gehalt von Nitrobenzin darthun, so wiirde auch hier eine fractio-
nirte Destillation bei moglichst niederer Temperatur zur Entfernung des
Alkohols zun empfehlen sein. Sehr hiufie braucht man hier aber nur
die zu untersuchende Flissigkeit anf etwa 1/, bis 1/, zu verdunsten und
kann dann aus dem Riickstande in der Retorte das Nitrobenzin mittelst
Aether ausziehen,

Phenylsiinre (Phenyloxydhydrat) und Kreosot.

§. 62, Diese Substanzen haben als Desinfections- und Heilmittel
Anwendung gefunden (Phenylalkohol, Carbolsiure). Erstere bildet den
Hauptbestandtheil des aus Steinkohlentheer bereiteten Kreosots und des
schweren Steinkohlentheeriles. Dass durch Versehen Vergiftung
mit ihr vorkommen kinnte, war kaum anzunehmen, da der starke Geruch
und Geschmack von einem unvorsichtigen Gebrauch abschreckt, ist in-
dessen doch meuerdings mehrfach beobachtet. Eine absichtliche Vergif-
tomg bei einem Kinde kam in Wiirzburg vor (Scheerer). Durch Ver-.
suche bei Thieren hat man sich von den ziemlich heftigen Wirkungen,
die das Phenyloxydhydrat bei immerlicher Anwendung #ussert, iiberzeugen
kimnen?®). Dieselben beruhen theilweise auf der Fihigkeit des fraglichen
Stoffes, wenigstens in concentrirter Form, Albuminate zu coaguliren.
Nach solchen Versuchen an Thieren zu urtheilen, wiirde bei einer Ver-
giftung mit Phenyloxydhydrat auf die weisse Farbe zn achten sein, die
die thierischen Hiute annehmen, nachdem sie mit demselben in Be-

1) Vergl. Pharm. Zeitschr. f. Russland, Jahrg. 2. p. 232
%) Bin Zusatz von Mirbane-Essenz zum gewihnlichen Brauntwein ist in
Bussland und Ungarn hiufiger versucht worden. Indem einzelne Fabrikanten
von der Absicht ansgingen, durch “usatz von Bittermandelél den Fuselgeschmack
des Branntweins zu verdecken, kamen sie (ob absichtlich, ob selbst getiiuscht?)
anch dahin, statt diesem das erst genannte Surrogat zu gebrauchen.

) Vergl. N. Jahrb. f. Pharm. Bd. 85, p. 209 u. Bd. 36, p. 129. Husemann
hat in Gemeinschaft mit Ummethun namentlich die Wirkung der Carbolsiure
und des Kreosot verglichen und bedentende Differenzen beobachtet.
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rithrung gewesen, auch auf die Ekchymosen und Entzimdungen, welche
in Folge jener Action auf die Schleimhiiute des Darmtractus eintreten.
Dieselben werden nur dann ausbleiben, wenn der Genuss grosser Mengen
sehr schnell den Tod herbeigefiihrt hatte, oder wenn das Mittel in ver-
diinnter Losung gereicht worden. In letzterem Falle tritt hiufig Icterus
ein und der Harn zeigt dann Gehalt an Gallensiuren. Die dunkle Fir-
bung, welche das Harn oft nach dusserlicher Anwendung von Carholwasser
erhilt, scheint aber nicht von Gallenfarbstoff abzuhingen. Im Magen
und Darm wird man nach geschehener Vergiftung den Geruch des Giftes
wahrnehmen, auch das Blut und die blutreichen Organe werden beim
Exwirmen mit etwas Siure denselben zeigen. In den Harn geht, wie
Einige behaupten, ein Theil des Giftes unverindert iiber. Der Geruch
muss dann auch hier beim Erwiirmen mit Siuren hervortreten. Es ist
indessen auf diese Erscheinung nur dann Gewicht zu legen, wenn jener
Geruch sehr stark ist, da kleine Mengen von Phenyloxydhydrat auch im
Destillate normalen Harnes vorkommen kimnenl!). Auch das Auftreten
kleiner Mengen Phenyloxydhydrat im Mageninhalte, Speiseresten ete. kann
an sich nicht eine stattgehabte Vergiftung verbiirgen, da solche kleine
Mengen mitunter als Medicament angewendet werden, oder zufillig mit
anderen Substanzen (Castoreum — geriiuchertem Fleisch ete.) in den
Korper gelangt sein kinnen.

§. 63. Die Abscheidung wiirde gleichfalls durch eine Destilla-
tion der zur Untersuchung vorliegenden Substanz unter Zusatz von et-
was Schwefelsiure oder Phosphorsiure (Weinsiaure) zu bewerkstelligen sein.
Auch durch Ausschiitteln®) bei Untersuchung auf Alkaloide kann man die
Carbolsiure finden (§. 161, IIL)

Im Destillate wird sich das Phenyloxydhydrat schon durch seinen
charakteristischen kreosotartigen Geruch bemerkbar machen. Da es
in Wasser schwer loslich ist, so miisste, falls grissere Mengen vorhanden
wiiren, ein Theil sich ungeldst im Destillate befinden. Durch Schiitteln
mit Aether oder Petrolenmiither kann man es sammeln und durch Ver-
dunsten solcher Lisung bei gewdhnlicher Zimmertemperatur in concen-
trirter Form gewinnen. Man 1ost den Rickstand in Wasser, bevor man
die betreffenden Reactionen vornimmt.

1} Vergl. Stiadeler ,Annal. d. Ch. u. Ph.“ Bd. 67. p. 360 u. Bd. 77. p. 17. —
Uebrigens bestreitet W. Hoffmann — ,,Beitr. z. Kenntniss der phys. Wirk. der
Carbolsiure und des Kamphers®, Dorpat 1866 — dass bei Hunden und Katzen
nach Gaben, die den Tod in 24—60 Stunden herbeifithren kinnen, Carbolsiure
sich im Harne auffinden lasse. Vergl. auch Buliginsky in der Med. chem. Unter-
suchungen H. 2, p. 234, Ferner Hoppe-Seyler u. A. — Der normale Menschen-
harn giebt Carbolsiure bei Destillation mit verdiinnten Siduren, nicht weil sie
in ihm fertig gebildet vorkime, sondern weil sie durch einen Spaltungsprocess
entsteht.

%) Vergl. auch Jacquemin im Journ. de pharm. et de chim. T. 18, p. 105
(1814), welcher meine Methode der Alkaloiduntersuchung wit geringen Modifi-
cationen gebraucht hat, um Carbolsiure aus Blut, Harn, Milch ete. anszuschiitteln.
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§ 64. Phenyloxydhydrat soll farblos oder gelblich gefirbt sein, in Aether
und Alkohol lislich. Die Liisungen reagiren neuntral. Sein spec. Gew. ist = 1,068
(bei 207)., Mit missig concentrirter Salpetersiure soll es in Pikrinsalpetersaure
ibergehen.

Ein Fichtenspan, der in wissriger Lisung des Phenyloxydhydrates
gewesen, soll beim Befeuchten mit concentrirter Salzsiure blau werden,
doch kimnen hier Irrthiimer unterlaufen, da manches Fichtenholz ohne
Weiteres mit Salzsiure blau oder griin wird. Auf der Haut erzeugt con-
centrirtes Phenyloxydhydrat weisse Flecken; Albumin und Leimlosungen
fallt es. Mit schwefelsaurem Eisenoxyd wird es (bei 1 : 2000) noch, blau lila.
Bromwasser verursacht nach Landolt (noch bei einer Verdiimnung 1 : 43000)
gelblich weissen Niederschlag, der bei stirkerer Verdiinnung erst nach ei-
niger Zeit und dann krystallinisch sich einstellt.

Versetzt man nach Lex verdiinnte Carbolsiurelisungen mit '/, Vol
Ammoniakliquor und dann mit wenig Chlorkalklosung (1 : 20), so tritt nach
gelindem Erwirmen eine konigsblaue Firbung ein, welehe noch bei einer
Verdiinnung 1:20000 erkennbar ist. Flickigers Modification, bei welcher
man die mit dem Ammoniak erwirmte Flissigkeit sich auf den Wan-
dungen einer Porzellanschale ausbreiten und dann Bromdimpfe einwirken
lisst, ist moch genauer. FEine andere Reaction, welche Pligge angiebt,
besteht darin, dass man die verdiimnte Carbolsiuresolution mit einer Lo-
sung von (uecksilberoxydulnitrat, dem wenig salpetrige Siure beigemengt
ist, versetzt und erwirmt. Es zeigt sich Rosa-Fiarbung, die ich noch
schiner beim Stehen eines Gemenges von Carbolsiure, Quecksilberoxyd-
nitrat und salpetriger Siure in der Kilte eintreten sah. Empfindlichkeit
1:200000. Rice lisst 10 Gran gepulvertes chlorsaures Kalium mit con-
centrirter Salzsiiure {ibergiessen, nach 10 Minuten andauernder Chlorent-
wickelung das 1!/, fache Vol. Wasser zubringen, und, nachdem das Chlor-
gas auns dem oberen Theile des Reagensglases entfernt worden, Ammo-
niakfliissigkeit zufiigen, so dass diese etwa einen Zoll iiber der Chlor-
mischung steht. Ein hineingebrachter Tropfen carbolsiurehaltiger Fliis-
sigkeit bewirkt in der ammoniakalischen Fliissigkeitsschicht rosenrothe bis
rothbraune Fiarbung, Empfindlichkeit 1:12000. Jacquemin empfiehlt
zum Nachweis der Carbolsiure, sie in erythrophenolsaures Natron umzu-
wandeln. Er versetzt zu diesem Zweck die mit reichlich Wasser ver-
diinnte Siure mit einer gleichen Menge Anilin und unterchlorigsaurem
Natron, worauf eine rein blaue Firbung eintritt, welche sich auf Zusatz
von Siure in Roth umwandelt. Die Reaction soll noch bei einer Ver-.
diinnung  1:66000 bemerkt werden.)) Von den eben beschriebenen
Reactionen wiirden, falls einmal wirkliches Buchentheer-Kreosot
zur Vergiftung benutzt wire, auch die Reaction auf die Haut,
auf Eiweiss- und Leimlisung eintreten, ebenso wenn einmal ein kitufliches
Priiparat, wie das auch wohl vorkommt, der Hauptmasse nach aus Kresyl-

1) Vergl. auch Polacei in der Gazzetta chim, ital. T. 4 (1874).
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alkohol bestinde. Es wiirde letzterer auch mit Salpetersiure eine der
Pikrinsinre fihnliche Substanz liefern. Die Abscheidung dieses Kresyl-
alkohols erfolgt wie die der Phenylsiure.

§ 65, Zum Unterschiede der Carbolsiure von Kreosot
kann besonders ihr Verhalten gegen Eisenchlorid dienen. Eine Mischung
von 9 Kreosot, 1 Eisenchloridlosung und 5 Weingeist ist grim. Versetat
man mit 60 Wasser, so entfirbt sich die Flassigkeit, indem ein Theil
des Kreosots sich ausscheidet. Bei Anwesenheit von Carbolsiure bleibt
die Mischung dauernd blaulila. Leider kann dies nur bei ganz reinem
Kreosot gebrauncht werden und giebt es bisher kein Mittel das mit Carbol-
saure gemengte Kreosot nidher nachzuweisen. Bei der Probe von Lex
firbt sich reines Kreosot braun oder grimnlich. Die Probe von Pligge
sah ich, ebenso wie Flickiger, auch mit reinem Kreosot gelingen. Auch
die Probe von Rice beobachtete dieser mit Kreosot. Die von Morson ge-
machte Angabe, dass Kreosot in (etwas verdiinnten) Glyeerin schwerlislich
sel, withrend Carbolsiure sich mit demselben in allen Verhiiltnissen mische,
diirfte fiir uns gleichfalls nicht villig geniigen.

Giftige Cyanverbindungen, namentlich Blausiiure.

§. 66. Das Cyan ist als ein gasformiger Korper, der fir den
Laien ziemlich schwierig zu erlangen ist und dessen wiissrige und alko-
holische Lésungen ihrer Unbestiindigkeit und Unsicherheit halber sich nicht
wohl fiir eine praktische Verwendung eignen, bisher noch nicht zu Ver-
giftungen von Menschen benutzt ‘worden. Man muss indessen zugeben,
dass schon sehr geringe Mengen dieser Substanz ausreichen wiirden, emen
Menschen zu tidten.

Wichtiger sind fiir uns die Wasserstoffverbindung des Cyans
(Blausiure, Acidum hydroeyanatum, borussicum oder zooticum) und ein-
zelne Salze, die entweder an sich in Wasser léslich sind, wie das Cyan-
kalium und Cyanquecksilber, oder die durch verdimnte Siuren,
wie Essigsiture ete. in der Art zersetzt werden, dass dabei Blausiure frei
wird. Zu letzteren wirde das Cyanzink (Zincum eyanatum) zu rechnen
sein.  Alle diese Verbindungen theilen im Wesentlichen die Wirkungen
der Blausiure, mit Ausnabhme des Quecksilbercyanides, in welchem die
Wirkungen des vorhandenen Metalles vorherrschen!). Einzelne Doppel-
verbindungen des Cyans, z. B. das gelbe und rothe Blutlaugensalz
und das Ferroeyanzink kommen hier trotz ihrer mannigfachen Ver-
wendung in der Praxis weniger in Betracht, da sie ohne Nachtheil selbst
in grisserer Menge ertragen werden.

§. 67. Die Cyanwasserstoffsiure wird in wissriger Loisung
(mit 2—3°/, wasserfreier Siure) in der Medicin angewendet; sie ist ferner

Y Ueber Cyankaliumvergiftungen ist einzusehen die gleichnam. Dissert.
Ose’s. Leipzig 1866. Cyanquecksilber vide Tolmatscheff in den Med. chem.
Untersuch, H. 2, p. 285.
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gin Bestandtheil des Bittermandelwassers (Aqua Amygdalarum ama-
rarum concentrata mit etwa 0,1°/, Blausiure) und des Kirschlorbeer-
wassers (Aqua Laurocerasi mit 0,07—0,1°/,). In sehr geringer Menge
kommt Blausiiure im Kirschwasser (Aqua Cerasorum), im Aqua Amyg-
dalarum diluta und Aqua Pruni Padi vor. Die hier genannten
Medicamente werden simmtlich aus bitteren Mandeln oder doch aus Pilanzen-
theilen, die in die Familie der Amygdaleae gehiren, dargestellt. Ihr
Blausiuregehalt stammt aus in diesen Pflanzentheilen vorkommenden
glycosidischen Substanzen, dem Amygdalin und Laurocerasin, welche
unter Einfluss von FElleltL"Il (Emulsin ete.) oder verdinnten Saureu und
bei Gegenwart von Wasser zu Blausiure, Bittermandelol und Zucker
gespalten werden. Da die betreffenden Pflanzentheile fast alle auch zu-
gleich das bezeichnete Ferment enthalten, so miissen auch sie hier als
Quellen bezeichnet werden, aus denen die bei einer forensisch chemischen
Analyse aufeefundene Blausiure hervorgegangen sein kann. In der That
sind Vereiftungen durch bittere Mandeln zur Beobachtung gekommen.
Es wiirden ferner Speisen, Confituren u. dergl., die mit vielen bittern
Mandeln bereitet worden, ebenso Ligqueure, denen mit Hilfe von bittern
Mandeln ") oder andern amygdalinhaltigen Stoffen, wie z. B. Kirschkernen
(Basler Kirschwasser), Zwetschenkernen (Zwetschenwasser), Plirsichkernen
(Persico), den Friichten der Marascakirsche (Marasquino) ein gewisser Ge-
schmack gegeben worden, zu beriicksichtigen sein.

Als eine sehr ergiebige Quelle von Blansaure muss die Wurzel der Jatropha
Manihot genannt werden. Wird die frische Wurzel dieser, in Brasilien wach-
genden Pflanze mit Wasser zerrieben, in der Absicht, das darin reichlich vor-
handene Stirkemehl zu gewinnen, so theilt sich dem Wasser ein bedeutender
Gehalt an Blausiure mit, der auf die mit Bereitung des Stirkemehles beschif-
tigten Arbeiter in nachtheiliger Weise wirken kinnte. Das mitunter zu uns
gelangende und von uns benutzte Btirkemehl dieser Wurzel ist frei von
Blausiiure.

Auch das reine Amygdalin ist als solches in der Medicin angewendet
worden und zwar gerade in der Absicht, in einer bekannten Menge desselben
dem Patienten ein bestimmtes Quantum von Blausiure zu reichen. Eine Unter-
suchung von KErbrochenen und Mageniuhalt auf unzersetzt gebliebenes Amyg-
dalin und Laurocerasin wird wenig Aussicht auf Erfolg bieten, Sie sind zwar
in warmem Alkohol loslich und werden auch durch Wasser nicht gefillt, aber
sie koonen der nach Abdestilliren des Alkohols bleibenden wiissrigen Fliissig-
keit durch Ausschiitteln mit Petrolenmither, Benzin, Chloroform, Amylalkohol ete.
nur spurweise entzogen werden. Die Riickstinde dieser Ausschiittelungen werden
zwar mit cone. Schwefelsiure allmihlig rothlich, aber nie so schén roth wie
reines Amygdalin und Laurocerasin.

Giftmorde durch Blausiure kommen seltener vor, da der starke Ge-

ruch der dieselbe enthaltenden Mischungen schon vor dem Genusse warnt.

— —

1) Geradezu Beimengungen von Bittermandelwasser oder blausiurehaltigem
Bittermandelél zu den gewohnlichen Branntweinsorten kommen bei uns nicht
!e]tﬂn vor, da eben verhiltnissmissig zeringe Mengen derselben dem Getriink
einen angenehmen Beigeschmack verleihen und den schlecht entfernten Fusel
theilweise verdecken. Vergift. mit bittern Mandeln, siehe z. B. bei Maschke in
d. Wiener med. Wochenschrift. Jg. 1869, p. 838,
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Aus demselben Grunde gehiren zufillige Vergiftungen, bei denen diese
Siure vom Darmfractus aus wirkt, zu den Seltenheiten. Etwas hiufiger
migen schon solche zufillige Vergiftungen vorkommen, bei denen der
Dampf der Blausiure (durch unvorsichtige Zersetzung von Cyaniiren frei
gemacht oder durch Zerbrechen eines mit Blausiure gefiillten Gefisses
einem Raume mitgetheilt) die Todesursache abgiebt. Am hiufigsten wird
die Siure bei Selbstmorden benutat.

§. 68. Die Erkennung einer Vergiftung mit Blausiure kann
sehr leicht, aber auch fusserst schwierig, ja unmdglich werden?). Hat man
Grelegenheit, den Patienten sogleich nach der Vergiftung vor dem Tode zu
beobachten, so wird der starke Blausiuregeruch, den der Athem besitat,
zusammen genommen mit der mithsamen convulsivischen Respiration, der
meist stark herabgesetzten Herzfrequenz, den Congestionen znm Kopfe, der
Prominenz der Augipfel ete. schon auf den rechten Weg leiten kimnen.
In gleicher Weise wird man, falls bald nach dem Tode die Section eines
mit Blausiiure Vergifteten vorgenommen wird, wohl selten beim Oeffnen der
Leibeshohlen (namentlich auch der Schiidelhihle) den charakteristischen Ge-
ruch dieser Siure vermissen. Von sonstigen Verinderungen, die das Gift
am Korper nach dem Tode hinterlisst, ist nicht viel fiir uns Wichtiges
zu berichten, allenfalls kimnten die starr geifineten, lebhaft glinzenden
Angen mit erweiterten Pupillen, die bei solchen Vergiftungen selten fehlen,
die eyanotische Fiarbung der Haut und Nigel, die krampthaften Contractionen
der Finger, Zehen, Kinnladen, die meistens vorkommende Hyperiimie der
Hirnhiiute, des Hirnes und Riickenmarkes, der Leber, Milz und Nieren,
die mitunter beobachtete blutige Infiltration der Magenschleimhaut, die
namentlich auch bei Vergiftungen mit Cyankalium oft gesehen wird, hier
genannt werden. Das Blut findet man bei mit Blausiinre Vergifteten oft
hell roth gefiarbt, dimnfliissig, dhnlich wie das auch bei Kohlenoxydin-
toxicationen vorkommt (vergl. §. 94 und 95) schwer gerinnend?). Es
widersteht nach Sehinbein der Fiulniss sehr lange und katalysirt das
Wasserstoffsuperoxyd, durch dessen Losung es sich briunt und die Ab-
sorptionsstreifen des Oxyhaemaglobins verliert, sehr langsam. Der be-
rithmte Fall Chorinsky's gab Buchner Gelegenheit, einen Theil obiger
Eigenschaften des Blausiureblutes an dem einer Leiche entnommenen
Ohjekte zu constatiren?). Man hat mitunter Blausiure im Blute aufge-
funden. Ralph*) will im Blute von Menschen und Thieren, demen er

1) Cfr. Preyer ,,Die Blausiure physiol. unters.” Bonn 1865—70, ferner Dens.
in Pfliigers Arch. f. Phys. Jg. 1869. H. 2 u. 3, Gaethgens in der med. chem,
Unters. H. 8. p. 325, Boehm im Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmacol. Bd. 2, p. 129
(1874), Preyer ibid. Bd. 3, p. 881 (1875).

2) Ueber die Spectralreaction vergl. anpe=8ey]er und Preyer a. a. 0., auch
Siegel im Arch. f. Heilkunde. Jg. 1868. p. 822, Die Spectralreaction des mit
Wasserstoffsuperoxyd versetzten Blausiureblutes siche bei Hagenbach im Arch.
f. path. Anat. Bd. 40. p. 125,

%) N. Jahrb. f. Pharm. Bd. 80. p. 179 (1868).

4) Quarterly Journal of mikroskopical science. London. "\{-w series 24 Oct. 1866.
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Blausiure auch in nicht tidtlichen Dosen gereicht hatte, amorphe blaue
Massen gesehen haben, die in ihrem Aeussern an Berlinerblau erinnern;
er hilt diese Erscheinung, die meines Wissens nicht anderweitig bestiitigt
wurde, fiir so charakteristisch, dass er sie fir die Diagnose der Blau-
siurevergiftung verwenden miochte. Hoppe-Seyler hat beobachtet, dass
die aus blausiurehaltigem Blute abgeschiedenen Blutkrystalle Blausiure
ziemlich fest gebunden halten, so dass sie aus warmem Wasser unzer-
setzt umkrystallisirt werden konnen. Erst bei Destillation mit Siuren
entweicht Blausiiure ).

Ist der Korper eines withrend der letzten Lebensmomente nicht Beobach-
teten erst dann zur Section gelangt, wenn bereits die Fiulniss eingetreten,
dann wird es meistens unmdéglich sein, die stattgefundene Vergiftung mit
Blauséiure nachzuweisen. Es ist eben diese Siure eine sehr unbestindige
Substanz, die namentlich in verdiinnter wiissriger Lisung und bei gleich-
zettiger Gegenwart anderer organischer Stoffe schnell zersetzt wird. Selbst
Fille, wo in der Leiche wenige Stunden nach dem Tode bereits kein Gift
mehr vorgefunden wird, kommen vor, wenn man auch andrerseits wieder
mitunter linger als erwartet werden konnte, selbst noch mehrere Tage nach
dem Tode, das Gift constatirt hat. Jedenfalls liegt kein Grund vor, auch
wenn schon 14 Tage nach dem Tode verstrichen wiren, eine Prifung auf
Blausiure zu unterlassen und dies namentlich deshalb, weil auch die gif-
tigen Cyantire in gleicher Weise wie die Blausiure nachgewiesen werden,
diese aber grissere Bestindigkeit als die freie Siure besitzen. Mir ist es
miglich gewesen, in einer menschlichen Leiche 8 Tage nach dem Tode,
nachdem sie bereits mehrere Tage beerdigt gewesen (allerdings im Winter),
Vergiftung mit einer cyanhaltigen Substanz (wahrscheinlich Cyankalium)
darzuthun. Im Magen eines Hundes, der mit Cyankalium vergiftet worden,
konnte dasselbe noch, nachdem der Magen wihrend der Sommerzeit 4 Wochen
lang bei mir im Laboratorium gestanden hatte, nachgewiesen werden?).

Ist einmal die Blausiure zersetzt, dann ist es fiir den Chemiker un-
miglich, etwas zum Nachweis der geschehenen Vergiftung beizutragen. Die
Zersetzungsprodukte, die bei dieser Gelegenheit entstehen (ameisensaures
Ammoniak u. dergl), sind nicht dazu geeignet, die vorherige Anwesenheit
des (riftes zu beweisen, da sie auch aus anderen Bestandtheilen organischer
Wesen durch Fiulniss hervorgehen kinnen. Auch dann, wenn eingeath-
mete  Blausiiuredimpfe oder &dusserliche Application von Cyanverbindun-
gen®) den Tod herbeigetithrt haben, wird der Chemiker sie im Iorper
kaum wieder nachweisen kinnen (allenfalls kann er sie im Blute aufsuchen).

Sehr oft ist behauptet worden, dass sich Blausiure unter den nor-

1) Vergl. Virchow’s Arvch. f. path. Anat. Bd. 88, p. 435.

%) Struve hat noch nach viel lingerem Aufbewahren Blausdure econstatirt
(Ztschr. f. anal. Chem. Bd. 12. p. 14, 1873), desgl. Rennard (Pharm. Ztschr. f.
Russl. Jg. 1873. p. 230) und Sokoloff (Ber. d. chem, Ges. Bd. 8. p. 434).

%) Tod nach dusserl. Application von Cyankalium, siehe bei Tardien und
Roussin,
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malen Zersetzungsprodukten, die bei der Fiulniss thierischer Stoffe
gebildet werden, befinde, oder dass sie bei gewissen pathologischen Proeessen
im Korper (Typhus, Cholera ete.) entstehen kimne. Diese Behauptungen
sind nocht nicht geniigend bewiesen. Taylor sagt, dass er die Contenta
ausserordentlich  vieler Migen in den verschiedensten Stadien der Zer-
setzung  gepriift und niemals Blauséiure habe darthun kimnen. Eine andere
Frage ist die, ob nicht bei den Manipulationen, denen man zwecks Nach-
weises  der Blausiure das Untersuchungsobjeet unterwirft, die Siure
durch Zersetzung anderer normaler Korperbestandtheile (Rhodanverbin-
dungen des Speichels) entstehen kinne. Auch diese Frage mmuss unbe-
dingt verneint werden, falls man genau die weiter unten zu bhesprechenden
Methoden beobachtet. (Siehe §. 70 3, u. §. 72).

§. 69. Bei einer Untersuchung auf Blausiure und andere giftige
Cyvanverbindungen wire namentlich der Inhalt des Magens und der obere
Theil des Darmes zu beriicksichtigen, auch das Blut und einzelne blutreiche
Organe (Leber, Hirm) und den Harn kann man in Arbeit nehmen.

Die Untersuchung besteht in einem Destillationsversuche, vor welchem
saure Reaction durch Zusatz verdiimnter Schwefelsiure oder — besser —
Weinsiiure herbeigefithrt werden muss. Bei Anwendung von Mineral-
siuren darf kein grosser Ueberschuss vorhanden sein. Es ist Sorge
zu tragen, dass die Temperatur in der Retorte nicht ber 105—110°
steige.  Der zuerst tibergegangene Theil des Destillates (von 100 CC. der
fraglichen Substanz etwa 2—3 CC.) wird fiir sich aufgefangen, auch spiter
wird die Vorlage gewechselt, sobald sich wieder 2—3 CC. Destillat darin
angesammelt haben. In der Regel ist in den ersten Theilen des Destil-
lates die Blaunsiure zu erwarten, doch fand Sokoloff beim Destilliren des
Magens es mitunter auch in den spiter iibergegangenen Portionen des
Destillates reichlicher. Wenn er glaubt, dass im Magen ein Doppel-
cyanid sich bilde, so hat er jedenfalls nichts gethan, diese Ansicht zu
begriinden. Ist HCy in nicht za geringer Menge vorhanden, so wird man
ihven charakteristischen Gertich erkennen. Bei der Destillation mit
Wasser bei 100® kann sich ein Theil der Blausiure zersetzen. Man hat
deshalb auch empfohlen, durch Einleiten eines Luftstromes in das im
Wasserbade schwach erwiirmte Object die Blausiure auszutreiben. Doch
ist es eben gerade der Luftsauerstoff, welcher schidlich.

§. 70. Um auf Blausiure zu priifen, theilt man das zoerst erhaltene
Destillat in mehrere Theile, die man zu folgenden Reactionen benutzt:

1. Ein Theil des Destillates wird mit einer Lisung eines Eisenoxyd-
oxydulsalzes versetzt (Losung von Eisenvitriol, die durch lingeres Aufbewah-
ren an der Luft oxydirt und gelb geworden), dann bis zu deuntlich alka-
lischer Reaction mit Kalilange. Man schiittelt gut durch und mengt mit
Salzsiiure bis zur sauren Reaction, oder bis der Eisenoxydoxydulniederschlag
gerade gelist worden. War Blausiiure vorhanden, so muss jetzt Berliner-
blau in der Fliissigkeit entstanden sein, welches dieselbe blau, bei geringer
Menge griin farbt und sich nach lingerem oder kiirzerem Stehen als
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blauer amorpher Niederschlag sedimendirt. Husemann?) zieht vor, zunichst
mit reiner Bisenvitriollisung und Natronlauge zu versetzen, das Gemisch
gum Sieden zu erhitzen, zu filtriven, das Filtrat mit Salzsiure anzusiuern
und dann erst das Berlinerblau durch Zusatz verdimnter Eisenchlorid-
lisung zu fillen. Empfindlichkeitsgrenzen bei 0,00003 Grm. in 2 CC,
(Carey Lea mengt sehr verdinnte Eisenoxydullisung, wenig Ferridam-
moniumeitrat und Salzsiure, bringt einen Tropfen dieser Mischung auf
eing Porzellanfliche mit dem Destillate und etwas Aetzkali zusammen.
Falls nach dem Durchmischen die Siure vorherrschte, erhielt er noch von
(,000003 Grm. Blansiure eine Reaction.

2. Einen anderen Theil des Destillates versetzt man mit etwas Aetz-
kali und einigen Tropfen einer wiissrigen Lisung von Pikrinsalpetersiure
und erwiirmt bis gegen 50—60° Ist Blausiure vorhanden, =0 muss die
Flissigkeit blutroth werden. Die Probe ist minder empfindlich und tritt
auch bei Gegenwart anderer reducirender Stoffe ein?).

3. Eine dritte Probe wird mit wenigen Tropfen Schwefelammonium
im Wasserbade verdunstet, der Riickstand in wenig Wasser geldst, mit
1 —2 Tropfen Salzsimre sauer gemacht und 1 Tropfen Eisenchloridlisung
zugesetzt. Eine eintretende blutrothe Farbung (Rhodaneisen) beweist die
Gegenwart der Blausiure. Almén empfiehlt, die Reaction so auszufiihren,
dass unter Zusatz eines Tropfens verdiinmter Natronlauge ausgetrocknet
und dann wie Oben verfahren wird. Sollte das zuerst zugesetzte Disen-
chlorid vielett und dann entfirbt werden, so wiire mit dem Zusatz von
Eisenchlorid, fortzufahren, bis ein Theil desselben unreducirt geblieben.
Man kann auch das Eindunsten unterbrechen, wenm die Fliissigkeit farh-
los geworden und dann die Reaction mit Salzsiure und Eisenschlorid
anstellen.  Unter diesen Umstinden dbertrifit die Reaction noch die
unter 1 erwihnte, an Empfindlichkeit, was auch Struve bestitigt. Letz-
terer macht mit Recht darauf aufmerksam, dass durch den Speichel
Rhodanverbindungen in den Magen und von' da aus in das Blut (Leber-
blut) kommen, dass bei Destillation rhodanhbaltiger Korpertheile ins
Destillat Schwefeleyansiure und Rhodanammonium gelangen und dann
eine Heaction liefern kinnen, die man mit Unrecht der Blausiure zu-
schreiben wiirde. Wemn er als Gegenversuch Eindampfen eines Theiles
des Destillates mit Ammoniak allein und demuichstige Priffung mit
Eisenchlorid empfiehlt, so wirde dieser zwar den Beweis vorhandenen
Rhodanwasserstoffes liefern konnen, aber doch nur dann endgiiltig fiir
denselben zeugen, wenn keine Spur von Schwefelwasserstoff sich im De-
stillate befindet, Wie leicht aber kommen Spuren dieses Korpers in die De-

1) Toxicologie, pag. 196. Vergl. auch Almén in Upsala Liikarefor. Forh.
Bd. 6, p. 385.

2) Teh bemerke bei dieser Gelegenheit, dass die Reaetion der Pikrinsiure
nicht von mir, sondern von Braun und von Carey Lea entdeckt worden ist
und glaube, dass es zweckmiissig wiire, wenn Ausstellungen an die letzteren und
nicht an meine Adresse gerichtet wiirden.
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stillate von Substanzen vor, welche eiweissartige Bestandtheile enthalten.
Will man wirklich Rhodan villig aunsschliessen, so verfahre man in dersel-
ben Weise wie Otto zur Unterscheidung von Ferrocyan (§. 72).

Muss man mit derselben Portion, welche zur Reaction 1 benutzt
worden, auch diese Probe ausfihren, so erhitzt man nach Selmi das
Berlinerblau mit Quecksilberoxyd, filtrirt, zersetzt das Filtrat mit Schwefel-
wasserstoff und lisst nach abermaliger Filtration im Filtrate durch Er-
wirmen mit Ammoniak ete. Rhodanammonium entstehen.

4. Eine Probe wird iiber etwas Borax rectificirt?), das Destillat mit
Salpetersiure angesiauert, mit salpetersaurem Silberoxyd versetzt. Es muss,
wenn Blausiure zugegen, ein weisser kiisiger Niederschlag entstehen, der in
verdiinnterSalpeterséure nieht, in Kali und in Ammoniak leicht 16slich ist. Aus
letzterer Lisung wird er durch Salpetersiure wieder gefiillt. Dieser Nieder-
schlag gewaschen, getrocknet, in einer engen Glasrihre erhitzt, brivunt sich
(Paracyansilber) und entwickelt den charakteristischen Gernch des Cyangases,

5. Hat man noch etwas Material zur Verfiigung, so kann man auch
noch folgenden, von Lassaigne empfohlenen Versuch anstellen. Man ver-
setzt 1 CC. des Destillates mit etwa 1—2 Tropfen Kupfervitriollosung und
so viel Kali- oder Natronlauge, dass alkalische Reaction eintritt und Kupfer-
oxydhydrat sich abscheidet. Spiter wird wenig Salpeter- oder Schwefel-
siure hinzugefiigt, so dass die Fliissigkeit wieder sauer reagirt. Es miiste,
falls Blausiure zugegen, ein weisser Niederschlag von Kupfercyanir
bleiben.  Empfindlichkeitsgrenze bei 0,00006 Grm. in 1 CC. Lisung.
Salpetersaures (Juecksilberoxydul giebt mit Blausiiure unter Abscheidung
von Quecksilber Cyanid.

6. Auch eine von Carey Lea empfohlene Art der Nachweisung kaun
hier noch erwihnt werden. Wird das Destillat mit einigen Tropfen einer
sehr verdiinnten, moglichst neutralen Mischung von Ammoniumeisenoxydul-
sulfat und Urannitrat zusammengebracht, so entsteht ein rothbrauner
Niederschlag. Empfindlichkeitsgrenze nach Carey Lea bei 0,000003 Grm.
Anstatt Urannitrat kann auch ein Kobaltsalz angewendet werden.

7. Entschieden die empfindlichste Reaction auf Blausiure ist die von
Sehinbein empfohlene mit Guajac. In einer Probe des Destillates werden |
einige Tropfen sehr verdimnter (ca. 1:1000) Kupfervitriollisung gesetzt
und dann frisch bereitete 3 procentige Guajactinetur hinzugefiigt. Beim
Umschiifteln zeigt sich eine blauwe Firbung des Gemisches, selbst bei
Verdimnungen 1:100000. Will man gasfirmige Blausiiure darthun,
etwa beim Oeffnen der Gefisse, in welchem die Untersuchungsobjecte
iibersandt worden, so benetzt man ein Stiick schwedischen Filtrirpapiers
mit der Tinetur und Kupferlisung und hiingt sie in dem zu untersuchen-
den Gasgemische auf. Auch bei der Section wird man in letzterer
Form das Reagens hiufiger mit Erfolg handhaben konnen. Schinbein
beobachtete die Blaufirbung des Papieres noch in einem 46 Lit. halten-

1) Um etwa vorhandene Salzsiiure fortzuschaften.
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den Ballon, nachdem er in denselben einen Tropfen 1 procentiger Blau-
siure gegossen hatte, desgl. in einer 10 Lit. fassenden Flasche, in die
er ein erbsengrosses Stick Cyankalium gebracht hatte. Leider wird die
Reaction auch durch einige andere Korper z. B. Ammoniak und seine
fliichtigen Salze hervorgerufen. Sie ist deshalb bei positivem Ausfall
niemals fiir Blausiure endgiiltig beweisend, wohl aber kann man bei
negativem Resultat behaupten, dass Blausiure nicht nachzuweisen sei,
vergl. auch Ztschr. f. anal. Chem. Bd. 13, p. 7. Auch Chlor, Brom,
Ozon ete. geben unter denselben Umstinden die Blaufirbung.

§. 71. Nach der in §. 69 angegebenen Methode wird nicht nur die
im freiem Zustande vorhanden gewesene Blausiure abgeschieden, auch
das in Form von Cyankalium, Cyannatrium, Cyanzink vor-
handene Cyan geht so als Blausiure ins Destillat. Cyanqueck-
gilber wiirde erst bei Einwirkung von concentrirter Siiure zur Zersetzung
kommen und Blansiure dem Destillate mittheilen. Uebrigens hat mannurdann
nithig, auf Cyanquecksilber zu reagiren, wenn Quecksilber bei der Unter-
suchung aunf Metallgifte dargethan worden. Aus den zur galvanoplastischen
Vergoldung und Versilberung angewendeten Lésungen von Cyan-
kaliums mit Cyangold und Cyansilber macht Destillation mit
verdiinnter Siure wenigstens das, dem {iberschiissigen Cyankalium ent-
sprechende, Quantum Blausiiure frei. Jene techmisch wichtigen Doppelver-
bindungen, die unter dem Namen von gelbem und rothem Blut-
langensalz Anwendung finden, ebenso Berlinerhlau, Turnbull’s
Blau und das Zincum ferro-cyanatum, die simmtlich die Wir-
kungen der Blausiure nicht theilen, werden alle bei 100° durch Destil-
lation selbst mit verdiinnter Siure, wie sie hier zur Anwendung kommt,
theilweise zersetzt, indem Blausiure entsteht!). HEs ist deshalb durchaus
nothig, sich, wenn Blausiure gefunden ist, zu iiberzeugen, ob auch etwa
eine dieser letzt genmannten Verbindungen vorhanden. Man zieht, um
gelbes und rothes Blutlaugensalz zu suchen, einen Theil des Ohjectes
durch Maceration mit Wasser und etwas Schwefelsiure aus, filtrirt, theilt
das Filtrat in 2 Theile und prift den einen mit Eisenchlorid, den zwei-
ten mit Eisenchloriir oder Eisenvitriol. Ein in der ersten Probe ent-
standener blauer Niederschlag wiirde gelbes, ein in der zweiten Probe
entstandener blauer Niederschlag rothes Blutlaugensalz anzeigen. Der
Fall wird in der Praxis gewiss selten eintreten, dass man als Quelle
gefundener Blausiure Blutlaugensalz darthun wird. Dagegen erscheint mir
die Frage sehr wichtig, ob, wenn gelbes Blutlaugensalz vorhanden ist,
dieses nicht aus Cyankalium oder Blausiiure entstanden sei.
Namentlich werde ich mich zu dieser Frage veranlasst sehen, wenn das
Untersuchungsobject deutlich alkalisch reagirt. Schon ein kleines Quantum
von Kohlenstoffeisen, welches in dem, nach Liebig’s Methode bereiteten,

1) Almén behauptet sogar, dass Blutlaugensalz im Magen dureh Zersetzung
SBpuren von Blausiure liefere.
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Cyankalium suspendirt geblieben, kann sich bei Gegenwart von Wasser
wieder mit einem Theile des Cyankaliums zu Kaliumeisencyaniir um-
wandeln. Ebenso muss, wenn Cyankalium oder ihm analoge Verbindungen
bei Gegenwart freien Alkali’s mit Eisenoxydulsalzen in Berithrung kommen,
gelbes Blutlangensalz entstehen. Eine Entscheidung der Frage, ob solche
Processe wirklich stattgehabt, ist oft nicht in der Gewalt des Chemikers.

§ 72. Hat man gelbes Blutlaugensalz auffinden und friiher schon
Blausiure durch Destillation aus dem Untersuchungsobjecte abdestilliren
kinnen, so soll man, um die Ueberzengung zu gewinnen, dass wirklich
Blausiure (Cyankalium ete.) neben Blutlaugensalz zugegen sei, nach Taylor
u. A. noch einen zweiten Destillationsversuch mit einem Theile der Original-
substanz vornehmen und zwar bei miglichst niederer Temperatur mit mig-
lichst wenig und sehr schwacher Siure (Weinsiure). Ein Theil des Unter-
suchungsobjectes soll auf ein Uhrglas gebracht, mit Weinsiiure schwach
angesinert, das Uhrglas mit einem gleich grossen Glase bedeckt werden,
auf dessen concave Seite man einen Tropfen Schwefelammonium gebracht
hat. Man erwirmt nur gerade so stark, dass sich keine Wassertropfen an
der oberen Schale absetzen (40—50%, nimmt nach einiger Zeit das
obere (Glas fort, trocknet das Schwefelammonium vorsichtig aus, bhenetat
mit ganz verdiinnter Salzsiiure und versucht, ob ein Tropfen einer verdimn-
ten Eisenchloridlosung die blutrothe Firbung des Rhodaneisens eintreten
lisst. Als Vorprobe auf Blausiure und Cyan diberhaupt kann ich diese
Methode allenfalls gelten lassen, doch scheint sie mir nicht zu geniigen,
weil gelbes Blutlaugensalz in der That schon mit sehr verdiinnter Wein-
siure und unter 100° Cyanwasserstoff entwickelt.

Auch die von Pollnitz empfohlene Nachweisungsmethode hat mir keine
befriedigenden Resultate gegeben. Die Originalsubstanz soll nach dem ge-
nannten Autor mit soviel neutraler Eisenchloridlisung versetzt werden, dass
alles Kaliumeisencyaniir zu Berlinerblau umgewandelt werde. Man macht
dann mit Soda schwach alkalisch, fithrt spiter durch Weinsiure schwach
saure Reaction herbei und unterwirft der Destillation'). Es kommt hier
darauf hinaus, dass Berlinerblau beim Erwirmen mit verdimnten Siuren
schwieriger Blausiure abgiebt, als Kaliumeisencyaniir..

Es ist mir nicht gelungen, wenn ich gelbes Blutlangensalz mit soviel
Eisenchlorid versetzte, dass das Filtrat durch Eisenoxydsalze nicht weiter
veriindert wurde, ein villig blausiurefreies Destillat zu erhalten, falls
nicht vor der Destillation die Flissigkeit filtrirt und so
alles pricipitirte Berlinerblau entfernt wurde. Selbst wenn
das Gemisch nach Zusatz des Eisenchlorides 24 Stunden gestanden hatte
und der Niederschlag compacter geworden, wurde ein gleiches Resultat
erhalten. Nicht besser war es, als ich anstatt des Eisenoxydsalzes Zinkvitriol
anwandte. Es scheint mir ferner die Methode von Pillnitz insofern ge-
fihrlich, als in der Hand eines weniger Geiibten auch das in Form von

1) Otto ,,Anleitung zur Ausmittl. d. Gifte®. 3. Aufl. p. 14,
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Blausiure oder Cyankalinm vorhandene Cyan in ein Doppeleyaniir iiber-
gefithrt werden kinnte, sobald man einen Ueberschuss des Eisensalzes
angewendet hatte,

Empfehlung verdient eine von Otto!) erwihnte Methode. Die zu
priffende Masse wird schwach sauer gemacht, dann die Siure mit frisch
gefilllem, kohlensaurem Kalk, den man im Ueberschuss anwendet, nen-
tralisirt und endlich bei 50 ° (nicht hiher) destillivt. Kohlensaurer Kalk
nentralisirt wohl die Ferrocyanwasserstofisiure und den Rhodanwasserstoff,
der hier also zu gleicher Zeit ausgeschlossen wird, aber nicht die Blau-
siure (conf. §. 68 u. § 70, 3).

Um Cyankalium, resp. Blansiure neben Blutlaugensalz, Berlinerblau,
Zimeum ferrocyanatum darzuthun, hat sich mir auch folgende Modification
der Pollnitz'schen Methode als brauchbar erwiesen. Die zu untersuchende
Substanz wird mit soviel Wasser gemischt, dass ein diinner Brei ent-
steht, den man nach einiger Maceration colirt. Die Colatur wird, -wenn
sie nicht sauer reagiren sollte, mit verdiinnter Schwefelsiure so lange ver-
setzt, bis deutlich saure Reaction vorhanden, jedoch ohne iiberfliissig Siure
zuzngeben. Man mischt dann so lange mit miglichst neutraler Eisen-
chloridldsung, als ein Pricipitat erfolgt, und filtrirt dieses ab. Das klare
Filtrat wird mit soviel neutralem weinsaurem Kali versetzt, dass sicher
die freie Mineralsiure an Kalium gebunden wird und nun destillirt.

Man kann auch nach Almén, wo Ferroeyankalium ete. neben Blau-
siure vermuthet wird, die letztere mittelst eines durchgeleiteten Luft-
stromes — besser wohl Kohlensiure (Jacquemin) — aus dem nicht er-
wirmten Objecte fortfiihren, durch ganz verdiimnte Natronlauge absorbiren
und spiiter durch die Rhodanreaction darthun. Ferroeyankalium wird bei
gewOhnlicher Temperatur nicht Blausiure geben (siehe indessen den
Schluss von §. 69).

§. 3. Wiirde iibrigens gelbes oder rothes Blutlaugensalz einmal in
einem Untersuchungsobjecte vorkommen, so miisste meistens schon ein
Theil dieser Salze durch Gegenwart irgend welcher eisenhaltiger Substanzen
zersetzt und in blangefirbte Verbindungen tibergefiihrt sein, deren aunffil-
lige Fiarbung die Aufmerksamkeit auf die hier besprochenen Verbindungen
lenken muss. Dasselbe gilt von dem Falle, wo Berlinerblan oder Turnbull’s
Blau als Beimischung eines Untersuchungsobjectes anwesend. Fir diese
ist beachtenswerth, dass sie bei Digestion mit verdiinnter Kalilisung theil-
weise in losliche Doppeleyaniire iibergehen, welche, nachdem filtrirt
und das Filtrat mit Salzsiiure tibersittiot worden, mit Eisenoxydsalzen wie-
derum blaue Niederschlige liefern. Auch Ferrocyanzink ist in vendimnter
Kalilosung léslich. Man braucht auf diese Substanz iibrigens nur dann
Riicksicht zu nehmen, wenn die Untersuchung auf Metalle Gegenwart
von Zink bewiesen hatte.

1) Otto ,Anleitung zur Ermittl, d. Gifte. 3. Aufl, p. 14, durch briefliche
Mittheilung vervollstandigt.
Dragendorff, Ermittl. von Giften. 2. Aufl. b
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§. 74, Wiire eine Vergiftung mit Cyanzink geschehen, so wiirde
man bei der Untersuchung auf metallische Gifte das Zink finden, ebenso
miisste die Untersuchung auf metallische Gifte die Gegenwart des Sil-
bers und Goldes darthun, falls Doppeleyaniire des Kalinms mit diesen
Metallen vorligen. Schwierig ist es, nachzuweisen, dass eine Vergiftung
mit Cyankalium ausgefiihrt worden, oder dass die nach obigem Ver-
fahren gefundene Blausiure in Form von Cyankalium in das Unter-
suchungsobject gelangt sei. Es sind eben die Kaliumverbindungen meistens
constante Bestandtheile soleher Untersuchungsobjecte, wie sie bei gerichtlich
chemischen Untersuchungen vorkommen. Wenn sich desshalb auch die
stark alkalische Reaction, die dem Cyankalium zukommt, die dtzenden Eigen-
schaften, deren Wirkung sich mitunter, wo das Gift in einen leeren Magen
gelangte, an den Wandungen desselben nachweisen lisst, als Anhaltspunkte
benutzen lassen, um die Vermuthung geschehener Vergiftung mit Cyan-
kalinm zu begrimden; bewiesen kann letztere dadurch nicht werden. Selbst
eine quantitative Bestimmung des Kaliumgehaltes, fiir die das bei Gelegen-
heit der itzenden Alkaligifte zu Sagende (§. 532) als Grundlage dienen kann,
wird in vielen Fillen nicht alle Zweifel heben, weil bekanntlich schon sehr
geringe Mengen von Cyankalium hinreichen, den Tod herbeizufiihren.

Vermuthet man im Untersuchungsobjecte Cyanquecksilber, dann
kann man versuchen, es durch Auskochen mit Wasser in Lisung zu bringen.
Die Lisung wird durch Ammoniak nicht gefillt, wohl aber giebt mit
letzterem QQuecksilberchlorid einen Niederschlag. Die filtrirte Fliissigkeit
kann zur Trockne verdunstet werden, der Riickstand wird beim Erhitzen
zu Queeksilber, Cyan und Paracyan zerlegt. Wird das Erhitzen einer
kleinen Probe des Riickstandes in einem Glasrohrehen ausgefithrt, so wiirde
der charakteristische Cyangeruch wahrgenommen werden.

§. 5. In den unter dem Namen Aqua Amygdalarum und Lauro-
cerasi ete. officinellen Priiparaten finden sich neben Blausiure auch noch
Bittermandelil. Bei einem Destillationsversuche wiirde, falls eine Ver-
giftung mit diesen Priparaten stattgefunden hitte, anch auf diese Substanz
zu achten sein. Nachdem man in den ersten Antheilen des Destillates die
dort reichlicher vorhandene Blausiure nachgewiesen, ist es rithlich, die
Destillation noch eine Zeitlang fortzusetzen, um ein Destillat, in dem grossere
Mengen Bittermandeldl sind, zu erlangen. Schiitteln mit gefilltem Queck-
silberoxyd wiirde aus einem solchen Destillate, falls es noch Blausiure ent-
hiilt, diese fortnehmen, so dass eine Fliissigkeit, welche nur Blausiure hat,
dadurch geruchlos werden miisste, wihrend ein Bittermandeldl haltendes
Destillat auch nach dem Schiitteln mit Quecksilberoxyd noch den (reinen)
Bittermandelolgeruch zeigt. Beim Schiitteln mit Petroleumither geht Bitter-
mandeldl aus wissriger in die dtherische Lisung iber (vergl § 31, §. 46
und §. 60).

§. 6. Bei einer Vergiftung mit Blausiiure, Cyankalinm, Cyanzink ete.
legt man eine Probe des Blausiure haltenden Destillates als Corpus de-
licti vor. Auch den Niederschlag von Berlinerblau, den man aus dem
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Destillate gewonnen, kann man beifiigen. Sollte man befiirchten miissen,
dass die im Destillate vorhandene freie Blausiure vor der Gerichtsverhand-
lung, oder bevor sie den Ort der Superrevision erreicht, zersetzt werde,
so wiirde es vorzuziehen sein, das Destillat mit salpetersaurem Silberoxyd
zu fillen und das erhaltene Cyansilber als Corpus delieti einzusenden. Bei
Vergiftung mit Cyanquecksilber kann man versuchen, das Gift in Substanz
zn gewinnen und vorzulegen.

§. 779. Will man die aus dem Untersuchungsobjecte darstellbare
Blausiure quantitativ ermitteln, so wird so verfahren, dass aus einer
gewogenen Menge desselben unter Beobachtung der frither erwihnten Cau-
telen die Blausiure abdestillirt wird. Das Destillat muss tiber gepulverten
Borax rectificirt und aus der so gereinigten Fliissigkeit, nachdem sie durch
Salpetersiure angesiuert worden, durch salpetersaures Silberoxyd das Cyan
vollie ausgefillt werden. Der Niederschlag muss auf vorher tarirtem Filter
abfiltrirt und mit destillirtem Wasser ausgewaschen, dann bei 110 © getrock-
net und endlich zwischen tarirten Uhrglisern gewogen werden. 100 Th.
des Niederschlages entsprechen 20,15 Th. wasserfreier Blausiure oder
48,66 Th. Cyankalium, oder 43,68 Th. Cyanzink. Man hat aber zu
beriicksichtizen, dass man aus organischen Gemengen durch Destillation
niemals alle die Blausiure gewinnen kann, die frei oder in Form von
Cyaniiren in ihnen vorhanden ist. Ein Theil der Siure wird stets zersetat.

§. 78, Ueber die hier behandelten Cyanverbindungen mag noch Fol-
gendes gesagt sein.

Die Blausiure riecht eigenthiimlich und sechmeckt scharf bitter. In
Wasser und Weingeist lost sich Blausiure in jedem Verhiltnisse; die Lisungen
rothen Lackmus nur schwach; die wassrige Losung hat ein geringeres speci-
fisches Gewicht als Wasser., Die wissrigen Verdiinnungen der Blausiure, wie
sie z. B, in dem Acidum hydrocyanatum wvorliegen, zersetzen sich leicht, im
Allgemeinen um so leichter, je verdiinnter sie sind. Als Zersetzungsproducte
sind zu nennen: ameisensanres Ammoniak, Cyanammonium, brann gefirbte
Stoffe ete. Auch die alkoholischen Lisungen sind zur Selbstzersetzung disponirt,
wenn auch in geringerem Grade, als die wiissrigen. Zusatz sehr geringer
Mengeu einer Mineralsiure (Schwefelsiure) erhoht die Bestiindigkeit der wiiss-

rigen Solutionen. Missig concentrirte Schwefel- und Salzsiure zersetzen in der
Wirme, indem ameisensaures Ammoniak entsteht,

Cyankalium (Kalinm cyanatum) wird jetzt in bedeutenden Mengen bei
der galvanischen Vergoldung?!), sowie zu photographischen Zwecken benutzt,
was eine Erklirung dafiir gewihrt, dass in den letzten Jahren Vergiftungen mit
diesem Priparate hiufizger vorgekommen.

Das reine Cyankalium ist farblos, krystallinisch; die Krystalle sind regulir,
meistens Wiirfel. Es ist stark hygroskopisch; in Wasser fast in jedem Ver-
haltniss loslich, aunch in kochendem Alkohol, schwerer in kaltem loslich. Die
Losungen reagiren alkalisch; sie entwickeln beim Stehen an der Luft den Ge-

— e

) In den Fliissigkeiten, die zum Vergolden und Versilbern angewendet werden, ist zwar als
Hanptbestandtheil die im Wasser lsliche Doppelverbindung des Cyankaliums mit den Cyaniden
des Goldes und Silbers vorhanden, indezsen kommt in denselben durchgiingig auch ein betrichtlicher
Ueberschuss mit Cyankalimn vor. Wenn cine Vergiftung mit solchen Fliissigheiten erfolgt ist,
go wiirde der Tod also nicht allsin den erstgenanoten Doppeleyaniden, sondern nush dem Cyan-
kalium zuzuschreiben sein,

n#
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ruch nach Blausiure und zersetzen sich freiwillig um so leichter, je verdiinnter
gie sind, Auch hier treten Ameisensiure und Ammoniak als Zersetzungsproducte
auf, Ist es vollig wasserfrei, so kann es in indifferenter Atmosphiare ohne
Nachtheil zum Glithen erhitzt werden. Evst bei Weissglihhitze verfliichtigt es
gich (Auftreten von Cyankalium unter den Producten der Hochéfen). In sauer-
stoffhaltiger Atmosphiire erhitzt, verwandelt es sich in cyansaures Kali. Das
namentlich zu technischen Zwecken bestimmte, nach der Liebig’schen Methode
dargestellte Salz enthilt stets cyansaures Kalil). Wasserhaltiges Cyankalium
erleidet in der Hitze tiefergehende Zersetzung, FEine Losung von Cyankalinm
in Wasser muss die in § T0 beschriehenen Reactionen der Blausiure geben,
ausserdem selbstverstindlich die den Kaliumsalzen zukommenden. Die wassrige
Lisung, mit Kisen in Berithrung, lost dieses, indem gelbes Blutlaugensalz
entsteht,

Cyanzink (Zincum cyanatum sine ferro) ist weiss, sehr schwer loslich in
Wasser, loslich in iiberschiissigem Cyankalium; das in verdiinnter Schwefelsiure
geloste Salz muss, nachdem die Losung durch Erwirmen von aller Blausiure
befreit ist, die dem Zink zukommenden Reactionen zeigen.

Cyanguecksilber krystallisirt in quadratischen Prismen. Es list sich in
8 Theilen kaltem Wasser, leichter in kochendem. Durch Salzsiure und Schwefel-
wasserstoff wird es leicht zerlegt, wihrend es die Einwirkung verdiinnter
Schwefel- und Balpetersiinre ohne Zersetzung ertrigt. Erhitzt liefert es, wie
gesagt, Cyan, Quecksilber und braunes, nicht fliichtiges Paracyan.

Cyansilber-Cyankalinm ist farblos krystallinisch, in Wasser leicht los-
lich. Mit Balzsinre versetzt, entwickelt es Blausiure, indem Chlorsilber fillt;
mit Salpetersiiure angesiinert, zerlegt es sich, indem die Hilfte der Blausiure frei
wird und Cyansilber als weisser kisiger Niederschlag fillt. Letaterer abfiltrirt,
getrocknet und erhitzt, muss den Geruch nach Cyan entwickeln, indem zugleich
die eintretende braune Firbung die Entstehung von Paracyansilber anzeigt.

Goldeyaniir-Cyankalinm ist farblos, in Wasser lislich. Die wissrige
Lisung, mit iiberschiissiger Schwefelsiure versetzt, entwickelt Blausiure; erhitat
man eine Zeitlang, so wird meistens alles Cyan als Blausiure ausgetrieben und
es scheidet sich dann das Gold als solches aus. Sollte die Abscheidung nicht
vollstandig erfolgen, so braucht man nur eine Zeitlang mit etwas Oxalsiaure zu
erwirmen.

Goldeyanid-Cyankalinm ist gelb, leicht ldslich.

Kalinmeisencyaniir (gelbes Blutlangensalz, Kalium ferrocyanatum, Kali
borussicum, Kali zooticum) krystallisirt in gelblichen Quadratoctaédern mit
3 Atom Krystallwasser, die es zwischen 1000 und 1100 abgiebt. Es lost sich in
2 Theilen siedenden Wassers und 4 Theilen kalten Wassers; sehr schwer loslich
ist es in Weingeist. DBei Glithhitze zerfillt es in Kohlenstoffeisen und Cyan-
kalinm. Mit Salzsiiure und Aether versetzt, giebt es weissen krystallinischen
Niederschlag von Ferrocyanwasserstoffsiure, der an der Luft bald blan wird.
Concentrirte Schwefelsiure zersetzt, indem Kohlenoxyd, Kohlensiure und schwef-
lige Siure frei werden. BSalpetersiure wandelt in Nitroprussidverbindungen um.
Chlor, auch Ozon, verwandeln zu rothem Blutlangensalz, doch wird letzteres
durch einen Ueberschuss des ersteren weiter zersetzt, Eine wissrige Lisung
von gelbem Blutlaugensalz giebt mit FEisenoxydsalzen blanen Niederschlag
(Berlinerblau), der in verdiinnten Sfuren unloslich, in Alkalien, auch in einer
Lisung von Oxalsiure, sowie in saurem weinsaurem Ammoniak lislich ist, und
gwar mit Alkalien farblose, mit Osxalsiure blane, mit weinsaurem Ammoniak
violette Lisung giebt. Mit Zinkvitriol liefert gelbes Blutlaugensalz weissen
Niederschlag (Zincum ferrocyanatum), mit den Losungen der Bleioxyd-, Queck-

1y Es findet sich im Handel meistens zu farblosen Stengeln ausgegossen. Cyanate sind dbrigens
nach Rabuteau als unschidlich zu betrachten,
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silberoxydul- und Silberoxydsalze ebenfalls weisse Niederschlige. Mit einer
Losung von essigsaurem Uranoxyd giebt gelbes Blutlaugensalz schénen roth-
braunen Niederschlag, mit Kupfervitriolsolution ebenfalls roth-braunen Nieder-
schlag, mit ammoniakalischer Losung von Kupfervitriol gelben krystallinischen
Niederschlag. Reine Eisenoxydulsalze fillen anfangs die Lisung des gelben
Blutlangensalzes weiss, der Niederschlag wird aber in Beriihrung mit der Luft
bald blau.

Will man Blatlaugensalz auf eine Beimengung von Cyankalinm priifen, so
muss man das gepulverte Salz mit starkem Alkohol extrahiren. Cyankalium
geht in Lésung, der Verdunstungsriickstand dieser Losung muss die Reactionen
des Cyankaliums zeigen. Auch die in §. 70, 2 beschriebene Reaction mit Pikrin-
giure kann, da sie vom Kaliumeisencyaniir nicht getheilt wird (Jacquemin), be-
nutzt werden um die Beimengung von Cyankalinm zu erkennen.

Das Berlinerblan (Ferriferrocyanid, Coeruleum berolinense, parisiense ete.)
ist, wie schon oben beschrieben, in Wasser und verdiinnten Mineralsiuren unlos-
lich, in den Solutionen der Oxalsiure und des weinsauren Ammoniaks ldslich,
Die Loslichkeit in Oxalsiiure wird bei Herstellung von blauer Dinte verwerthet,
Eine solche Dinte wiirde wegen ihres Gehaltes an Oxalsiure giftig wirken,
Berlinerblan besitzt intensiv blane Farbe, Lost man es in verdiinnter Alkali-
lange, so entsteht wieder Blutlaugensalz, oder eine ihm analoge Substanz.
~ Das Fervoeyanzink (Zineum ferrocyanatum, Zineum zooticum, Zincum
¢yanatum enm ferro) ist weiss, wmorph, in Wasser und verdiinnten Siuren schwer
lislich. Anch diese Verbindung giebt mit verdiinnten Mineralsiuren (und Wein-
siinre) in der Kalte keine Blausiure, wohl aber bei Siedetemperatur. Wenn
man die Reactionen des darin vorhandenen Zinks anstellen will, muss das Cyan
dureh Glithen oder durch Einwirkung von chlorsaurem Kali und Salzsiure zuvor
zerstort worden.

Kaliumeisencyanid (rothes Blutlaugensalz, Kalinm ferrocyanidum) lry-
stallisirt in dunkelrothen Krystallen, die nach Kopp moncklinisch sind, Es list
sich in 2,5 Theilen Wasser von 162 und 1,3 Theilen siedenden Wassers; in Al-
kohol ist es unldslich. Die wissrige Lisung ist anfangs braunroth, wird aber
bald durch Zersetzung griinbraun. Das Salz wirkt stark oxydirend, es scheidet
ans Jodkalium Jod ab. Reducirende Stoffe (Natriumamalgan) verwandeln in
gelbes Blutlangensalz, Ozon, Chlor und Salpetersiure zerlegen; aueh Schwefel-
siure zerstért. Salzsiure und Aether scheiden die braune, krystallinische, sehr
. leicht zersetzliche Ferrideyanwasserstoffsiure ab, Viele Salze der schweren
Metalle geben mit rothem Blutlangensalz in Wasser unlisliche Niederschlige;
Eisenoxydsalze firben die Losung braun, Eisenoxydulsalze fallen blaunen, in
Wasser und verdionten Siauren unloslichen Niederschlag (Turnbull’s Blau)., Es
wird im Kborper zu gelben Blutlangensalz reducirt und in dieser Form
- ausgefiihrt.

I'.T:Ltrﬂpruamﬂuatuum welches mitanter als Reagens angewendet wird,
krystallisirt in rubinrothen Krystallen, ist in 2,5 Theilen kalten Wassers lnﬂlmh
Die Lisung wird dureh Kupferoxydsalze graugriin gefillt, durch Zinkoxydsalze
blassroth, durch Eisenoxydulsalze lachsfarben, durch Eisenoxydsalze nicht gefillt.
Lisliche Sulfurete (Schwefelammonium) farben sie voriibergehend schién blau-
violett. Die Wirkungen dieser Verbindung sind noch nicht geniigend gepriift
nnd Vergifiung mit denselben nicht beobachtet worden.

§. 79. Ueber die Wirkungen des Rhodankaliums sind wir trotz
der Arbeiten Bernard’s, Pelikan's, Setschenow’s u. A. immer noch nicht
gentigend unterrichtet. Noch neuerdings wurde z. B. wiederum behauptet,
dass bei Injectionen in’s Blut nur die Wirkung des Kaliums in Betracht
komme. Dass eine Vergiftung bei Menschen bereits beobachtet worden,
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18t unwahrscheinlich. In der Deutung eines von Taylor citirten Falles
stimme ich Husemann?'), der denselben fiir Vergiftung mit gasformiger
Blausiure erklirt, bei.

Vor mehreren Jahren ist eine nicht tidtlich endende Vergiftung mit
Quecksilberrhodaniir zur Beobachtung gekommen. Die Symptome
derselben entsprechen denjenigen, wie sie bei Intoxication mit starkwir-
kenden Quecksilberpriparaten (Sublimat ete.) beobachtet werden, so dass als
der wesentliche Bestandtheil dieser Verbindung das Quecksilber aufoefasst
werden darf. Es ist dies wichtig, da bekanntlich die bezeichnete Rhodan-
verbindung als Bestandtheil eines sehr gefihrlichen Spiclzeuges (Pharao-
schlangen) in die Hinde des Publikums gelangt ist. In den beim Ab-
brennen dieser Pharaoschlangen sich entwickelnden Dimpfen ist als haupt-
siichlich schiidlicher Bestandtheil ebenfalls das Quecksilber zu bezeichnen.

§. 80. Kime ecinmal ein Fall zur Untersuchung, in dem Vergiftung
mit Rhodankalium oder einer anderen lislichen Rhodanverbindung ver-
muthet wird, so wiirde man wohl ‘am besten das Object mit Wasser aus-
zichen, den colirfen Auszug mit Salzsiiure ansiunern und mit Eisenchlorid-
lisung versetzen. Es miisste nun die so charakteristische blutrothe Farbung
des Rhodaneisens eintreten. Rhodanquecksilber braucht nur beriicksichtigt
zu werden, falls man vorher schon Quecksilber aufgefunden.

§ 81. Das reine Rhodankalium ist farblos, krystallinisch, in kaltem
Wasser, auch in siedendem Alkohol leicht léslich, Nach dem Schmelzen in der
Wirme wird es mit steigender Hitze braun, griin, endlich indigblan, beim Er-
kalten wieder farblos. Die wissrige Losung lisst sich nicht lange unzersetzt
aufbewahren; Salzsiure macht wohl anfangs farblose Rhodanwasserstoffsiure
frei, bald aber wird durch einen Ueberschuss derselben das Produkt zu gelbem,
in Wasser schwer Iloslichem Persulfocyan (Xanthanwasserstoff oder Ueber-
schwefelblausdure) zerlegt. Chlor scheidet aus der wissrigen Liiﬁamﬁ;rnrange

Pseudoschwefelecyan ab, das in Wasser unléslich, in concentrirter Schwefelsiure
léslich ist. : %

Das Rhodanammoninm, welches in der Photographie benutzt wird, ist
ebenfalls farblos, es krystallisirt in sidulenformigen Krystallen. In Wasser und
Alkohol lést es sich leicht. In den meisten Reactionen stimmt es mit dem
Rhodankalium iiberein.

Das Quecksilberrhodaniir ist farblos krystallinisch. In kaltem Wasger
lost es sich sehr schwer, leichter in kochendem; aus letzterer Lisung krystal-
lisirt es beim Erkalten. In den Lisungen von Rhodankaliom und Rhodan-
ammoninm ist es leicht loslich. Trocken erhitzt, verbrennt es unter Ausserst
starkem Anufblihen.

§. 82, Das Rhodanallyl (itherische Senftl) kinnte hier ebenfalls
noch genannt werden, wenn dasselbe auch bisher noch nicht zu Vergif-
tungen bei Menschen Anlass gegeben. Bei Versuchen, die Mischerlich an
Kaninchen angestellt hat, waren grissere Mengen dieser Substanz noth-
wendig, .um todtliche Vergiftungen zu veranlassen. Im Falle derartiger
Vergiftung wird man am Athem, auch an etwa gelassenem Harn, den
charakteristischen Geruch des Oeles erwarten diirfen. Auch nach dem Tode

) A a 0. p. 227,
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wird Magen- und Darminhalt denselben sicherlich darbieten, und daraus
diirfte zuniichst schon auf diesen Stoff geschlossen werden. Mitscherlich
fand bei Kaninchen, die mit Senfil vergiftet worden, Magen und Darm
wenig entziindet, aber mit milchweisser Schicht abgestossenen Epithels
iiberkleidet; Nieren und Blase waren nicht entzindet. Doch ist zu be-
merken, dass hier der Tod schon nach kurzer Zeit erfolgte. Vielleicht,
dass erst bei langsamerem Verlaufe die Entziindungserscheinungen schirfer
ausgeprigt auftreten. Wie beim Cantharidin, so behalten auch bei einer
Vergiftung mit Senfil die Muskeln noch lingere Zeit ihre Reizbarkeit.

§. 83. Das Senfol wiirde durch Destillation unter Beobachtung der
bei den atherischen Oelen besprochenen Cautelen (§. 30 und §. 46) aus
dem Objecte der Untersuchung abzuscheiden sein. Dem mit {ibergegan-
genen Wasser entzieht man dasselbe durch Aether.

§. 84. Esz ist farblos, briunt sich aber allmihlig an der Luft. In Wasser
sinkt es unter, lost sich in demselben indessen sehr schwer. Alkohol und Aether
lisen es. Es siedet bei 1480, verfliichtigt sich aber schon bei gewd&hnlicher
Temperatur sehr schnell. Der eigenthiimlich riechende Dampf reizt stark zu

Thranen und erregt Niesen. Das Oel auf die Haut gebracht, zieht Blasen.
Kalilange zersetzt zu Sinapolin, Schwefelmetall und kohlensaurem Kali.

Anhang.

§. 85. Salzséiure, Essigsiure und Ameisensiiure werden nur
zam geringen Theile durch die Destillationsprobe abgeschieden, voraus-
gesetzt, dass man das Object schonen will, um es noch zur Untersuchung
auf Alkaloide ete. zu gebrauchen. Da nun diese Siuren leicht mit den
schwer oder nicht fliichticen durch Extraction gewonnen werden kimnen
und manches iiber die Siuren tberhaupt zu Erwihnende auch fiir sie
passt, wollen wir ihre Besprechung auf den letzten Hauptabschnitt ver-
schieben. Es sollen aber dafiir hier anhangsweise noch einige Substanzen
vorgefiilet werden, welche wie Flusssiure, Stickoxyd, Kohlensiure,
Kohlenoxyd, Sehwefelwasserstoff und schweflige Siure uns
stets oder meistens als durech besondere Localumstinde bedingte Beimen-
gungen zur atmosphiirischen Luft interessiren werden.

Fluorwasserstoffsiiure (Flusssiinre) und Fluorsilicium.

§. 86. Mit ersterer, dusserst itzenden Substanz, die bekamntlich zum
Aniitzen des Glases benutzf wird, sind einige Vergiftungen vorgekommen,
bisher meistens nur durch unvorsichtige Inhalationen ihrer Dimpfe. Wenn
sie hier durch die stark iritirende Wirkung auf die Schleimhiute selbst
den Tod herbeifithren kann, so wird doch der chemische Nachweis der
geschehenen Vergiftung an den betreffenden Stellen unmiglich sein, na-
mentlich weil ein Mittel, um geringe Mengen von Flusssiure bei gleichzei-
tiger Gegenwart fremder Stoffe nachzuweisen, fehlt. Ein Fall, bei welchem
sie in Losung innerlich genommen worden, ist von King in ,,The Lancet®

r
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Jg. 1873, 8. Febr., publicirt worden, bei dem aber von einem chemischen
Nachweis des Giftes in den Leichentheilen nicht gesprochen wird. Sollte
einmal die wissrige Lisung dem Chemiker vorgelegt werden, so wird er
diese schon daran erkennen kémnen, dass dieselbe, selbst wenn sie ziemlich
verdiinnt ist, Glas ftzt.

§. 8%, Der Dampf des Fluorsiliciums und die concentrirte wiiss-
rige Lisung der Kieselfluorwasserstoffsiure kinnten ebenfalls einmal
zu Vergiftungen Anlass bieten. Beide dirften dort, wo sie in coneen-
tritem Zustande wirken, dhnliche Symptome veranlassen, wie Schwefel-
siure. Das fiir gewihnlich farblos gasfirmige Fluorsilicium bildet an der
Luft Nebel. Es zerfillt mit Wasser zu stark sauer reagirender Kieselfluor-
wasserstoffsiiure und sich abscheidender gelatiniser Kieselsiure. Die wiiss-
rige Lisung der Kieselfluorwasserstoffsiure ist durch den gallertartigen
Niederschlag, den sie in den Lisungen von Kalisalzen und den farblos
lirystallinischen Niederschlag, den sie in Barytsalzlosungen hervorbringt,
charakterisirt.

Stickoxyd,

§- 88, und die durch Oxydation desselben an der Luft entstehende
Untersalpetersiure haben ebenfalls, unvorsichtig eingeathmet, hier
und da Anlass zu Vergiftungen, selbst mit lethalem Ausgang, gegeben. Die
hisher vorgekommenen Fille sind wenig geniigend beschrieben. Auch hier
handelt es sich vorzugsweise zunichst um Wirkungen auf die Respirations-
oreane: Husten, Stickanfille mif und ohne Auswurf. Letzterer ist mitunter
von gelber Farbe beobachtet; vielleicht, dass man in ihm bei chemischer
Untersuchung eine Oxydationsstufe des Stickstoffs (Salpetersiure) darthun
kimnte. Die gelben Faeces, die in einzelnen Fillen bei derartigen Intoxi-
cationen heobachtet worden sind, werden vorliufig wohl eher dadurch ge-
deutet werden kinnen, dass man eine Leberaffection voraussetzt, als durch
die Annahme, dass Xanthoproteinsiure diese Firbung hervorgebracht habe.
Das Stickoxyd ist an sich farblos; wenn es an die Luft kommt, wird es
sogleich roth, weil es sich in Untersalpetersiure umwandelt. Letztere ist
irrespirabel, sie rothet feuchtes Lackmus und bliuet Jodkalinmkleisterpapier.

Den genannten Korpern dhnlich wiirden die Chloruntersalpeter-
giure und verwandte Verbindungen wirken, die sich hei Behandlung von
oxydirbaren Stoffen mit Konigswasser entwickeln.

Kohlensiiure und Kohlenoxyd.

§. 89. Diese beiden, fiir gewdhnlich gasformigen Substanzen be-
wirken bekanntlich nur dort ernsthafte Intoxicationen, wo sie in reich-
licherer Menge eingeathmet werden. In Bezug auf die Symptome derartiger
Vergiftungen verweise ich namentlich auf Eulenberg's ,Die Lehre von
den schiidlichen und giftigen Gasen®?). Wir haben hier nur folgende
Fragen zu erdrtern:

1) Braunschweig, Vieweg 1865,
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1. Lisst sich bei Vergiftungen mit Iohlensiure und Kohlenoxyd
das Gift nach dem Tode im Korper darthun.

2. Wie kann in einem Luftgemenge Gehalt solcher Quantititen von
diesen beiden Substanzen, dass dieselben nachtheilige Wirkungen austiben,
nachgewiesen werden.

Wir wollen auf diese beiden Fragen fiir jede der genannten Sub-
stanzen besonders antworten.

§. 90. Kohlensiure kommt in geringen Mengen bekanntlich als
normaler Bestandtheil der atmosphirischen Luft vor. Die Menge, in
welcher sie sich in dieser findet, betrigt bis gegen 0,04 Volumprocent.
Reichlichere Mengen von Kohlensiure finden sich in solechen Loealititen,
in denen sie bei mangelhaftem Luftwechsel, sei es durch den thierischen
oder pflanzlichen Stoffwechsel (Keimen des Getreide — Malzfabrication ete.),
sei es durch Gihrungsprocesse (alkoholische Gihrung ete.), durch Ver-
brennung organischer Stoffe (Kohlendunst, bei dem aber auch die Bei-
mengung von Kohlenoxyd und Cyan zun beachten ist), durch vulcanische
Thiitigkeit (Hundsgrotte ete.), oder durch Abdunstung aus damit beladenen
Wiissern (Siunerlinge — Kohlensiuregehalt in Brunnenschachten ete.) frei
wird. Die Menge der Kohlensiure, welche sich unter solchen Umstin-
den in einem Raume ansammeln kann, ist natiirlich davon abhingig, wie
weit ein Wechsel der Luft moglich ist. In schlecht ventilirten Schulen ete.
hat Pettenkofer den Kohlensiuregehalt auf 0,72 °/, steigen sehen; in
Kasernen will man sogar Steigerung bis zu 1°/, gefunden haben. In
vollig abgeschlossenen Riumen beobachtete man, dass durch den Athmungs-
process der Gehalt an Kohlensiiure bis zu 10 %/, gesteigert werden kinne.
In Rinmen, in denen organische Stoffe verbrennen, wird sich die Kohlen-
siure bis zu 10—12 °/, anhaufen kinnen. Ueber diesen Gehalt hinaus
ist das Weiterbrennen wegen Sauerstoffmangels gehindert. Bekanntlich
senkt man, um sich zu iberzengen, ob in Gruben, Brunnenschichten ete.
die Luft kohlensinrereich ist, eine brenmende Kerze in dieselben. Man
kann annehmen, dass, falls letztere erlischt, der Gehalt von 10—12°%/,
Kohlensiure erreicht worden.

Es wird behauptet, dass eine Beimengung von 1 °/, Kohlensiure zur
atmosphirischen Luft beim Menschen bereits Unbehagen bewirkt und dass
durch lingeres Einathmen einer solchen Luft chronische Vergiftungen
stattfinden mdgen. Als fdusserste Grenze, bis zu der das Leben eines
Menschen noch nicht sogleich gefihrdet wird, kimnen wir wohl mit Liehig
einen Kohlensiuregehalt von 10°/, bezeichnen. Der Nachtheil eines kohlen-
saurereichen Luftgemenges besteht darin, dass mit demselben nicht allein
dem fiir gewdhnlich nicht mit Kohlensiure gesiittigten Blute betriichtliche
Mengen von dieser Substanz zugefithrt werden, sondern dass auch die Ab-
gabe der im Blute gebildeten Kohlensiiure gehindert ist. I8 wird in einer
solchen Atmosphire demnach mehr oder minder schnell eine Ueberladung
des Blutes mit Kohlensiure statthaben, die unfehlbar fir den Organismus
schidlich ist, sei es insofern, als die Kohlensiure unter diesen Umstinden
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eine Narkose hervorzubringen vermag, sei es, dass, wie Bernard u. A.
meinen, ein Uebertritt der zur Fortsetzung der Verbrennungsprocesse nithi-
gen Sauerstoffmenge gehindert werde und eine Art Erstickung eintritt.
Die Gesammtmenge der im Blute von Menschen unter normalen Be-
dingungen vorkommenden Kohlensiure betrigt gegen 30 Vol. 9/,

§. 91.  Der Gerichtschemiker wiirde den Beweis liefern kimnen, dass
im Blute einer an acuter Kohlensiurevergiftung verschiedenen Person der
angegebene Procentgehalt an Kohlensiure bedeutend iiberschritten ist;
es ist indessen zu fragen, in wie weit dieses Resultat fiir die Diagnose
der Vergiftung ausgenutzt ‘werden kann. Zuniichst kann einem solchen
Resultate nur dann Bedeutung zuerkannt werden, wenn die Untersuchung
sogleich mach dem Tode vorgenommen wird, da nur dann Sicherheit
dafiir vorhanden, dass nicht die Beschaffenheit des Blutes und das quan-
titative Verhiiltniss seiner gasformigen Bestandtheile Aenderungen erlitten
habe. Sodann ist zu beachten, dass auch unter anderen Bedingungen
eine abnorme Steigerung der im Blute vorhandenen Kohlensiuremenge
eintreten kann (Erstickungstod ete.). Endlich miissen wir itberhaupt zuge-
stehen, dass wir bisher zu wenig tiber die gasfirmigen Bestandtheile des
Blutes wissen, um sie zu einer solchen Diagnose auszunutzen. Die Frage,
wie weit Altersverschiedenheiten Schwankungen des Kohlensiuregehaltes be-
dingen kiomnen, wie weit innerhalb verschiedener Gefissbezirke desselben
Individuums derartige Schwankungen miglich sind, sind noch nicht ge-
niigend erortert. Ich halte aus diesen Griinden die Bestimmung der im
Blute vorhandenen Kohlensiure bei vermutheter Vergiftung mit diesem
Agens nicht fiir erforderlich. Ebensowenig halte ich es fiir nothig, hier
auf eine Besprechung derjenigen Methoden, welche man zu solchen Be-
stimmungen benutzt, einzugehen. Diejenigen, welche sich tiber den Gegen-
stand belehren wollen, verweise ich auf Mittheilungen Setschenow's, Schifter’s
und Sezelkow’s, die sich in den Sitzungsberichten der Wiener Academie,
Bd. 36, 41 und 45 befinden, ferner Nawrocki's in der Zeitschrift fir
anal. Chemie, Bd. 2, pag. 117.

Auch die anderweitigen Veriinderungen, welche das Blut, oder viel-
mehr gewisse Bestandtheile desselben, bel Intoxicationen mit Kohlensiure
erfahren, sind nicht so charakteristisch, dass sie unzweifelhatt die ge-
schehene Vergiftung darthun kinnten. FEs gilt dies namentlich von den
Verinderungen des Haemoglobins, welche eine eigenthiimliche, dem Roth
des Klatschrosensyrups nicht unihnliche Firbung des Blutes bedingen ).

§. 92. Die zur quantitativen Bestimmung der in einem
Luftgemenge vorhandenen Kohlensiure disponiblen Hiilfsmittel
miissen wir als befriedigend bezeichnen.

Die Kohlensiinre ist eine farblose Gasart von stechend-sauerlichem Geruch
und Geschmack. Das spec. Gewicht der gasfrmigen Kohlensiure ist (bei 0° und
760 Mm. Druck) = 1,529, der Ausdehnungscoefficient ist, nach Magnus, = 0,369087
(nach Regnault bei constantem Druck = 0,871). In Wasser ist sie loslich (bei

) Vergl., Heidenheim im Arch. f. physiol. Heilkande, Bd. I, p. 250.
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13,80 und gewiohnlichem Druck lost ein Liter Wasser 1,0652 Liter Kohlensiiure,
d. h. annihernd 2 Gramm. Die Léslichkeit steigt bis zu einer gewissen Grenze
proportional dem Drucke, so dass bei 4 Atmosphiiven Druck ebenfalls gegen
1,06 Liter aufgenommen werden, welche jetzt aber gegen 8 Gramm wiegen).
Fiir Alkohol ist die Léslichkeit der Kohlensiure grisser, als fiir Wasser (etwa
8mal so gross). Die Losungen der Kohlensiiure firben blanes Lackmmuspapier
voriibergehend rothlich. Kohlensiure in Alkalilangen oder durch Kalk- oder
Barytwasser geleitet, wird von denselben absorbirt. Die weissen Niedersehlige,
welche in den beiden letztgenannten Flissigkeiten beim Schiitteln mit kohlen-
siurchaltiger Luft entstehen, komnen zur qualitativen Nachweisung der Sdure
dienen. Doch muss Kalkwasser ete. im Ueberschusse angewendet werden. Auch
die lislichen Salze der Kohlensiure veranlassen in Kalk- und Barytwasser weisse
Niederschlige.

§. 93. Will man mit einem verdichtigen Luftgemenge einen vor-
liufigen Versuch auf grissere Mengen Kohlensiure (mindestens 15—20°/,)
anstellen, so kann man einen graduirten Glaseylinder mit der betreffenden
Luftart fiilllen, dann, nachdem die Oeffnung desselben durch Quecksilber
gesperrt worden, mittelst einer gebogenen Pipette einige CC. Kalilauge (1: 2)
i dem Cylinder aufsteigen lassen und nach etwa einviertelstimdigem Auf-
bewahren, nachdem man hiufiger vorsichtig die Flissigkeit im Cylinder
geschiittelt hat, die Volumabnahme des Luftgemisches, welche annihernd
- der absorbirten Kohlensiure entspricht, ablesen. Genaue quantitative Be-
stimmung der Kohlensiure in Luftgemengen?) kann in der Art ausgefiihrt
werden, dass man ein gemessenes Quantum der zu untersuchenden Luft
durch vorher gewogene Apparate hindurch leitet, von denen ein Theil dazu
bestimmt ist, zunichst der zu, untersuchenden Luft den Wasserdampf zu
entziehen (mit Schwefelsiiure befeuchteter Bimsstein, Chlorcaleium), withrend
andere (mit Kalihydrat, gekormten Natronkalk, oder am besten mit Bims-
steinstiicken, die mit concentrirter IKalilauge befeuchtet und dann wieder
scharf ausgetrocknet worden, gefiillt) fiir Aufnahme der vorhandenen Kohlen-
siure berechnet sind®). Die Ausfiihrung des Versuches macht keine
Schwierigheiten. Man saugt die Luft mittelst eines Aspirators, bei dem
aus der Quantitit des abgeflossenen Wassers oder Quecksilbers die Menge

1) Iech habe hier nur Gemenge von Kohlensiure mit atmosphiirischer Luft
im Auge, oder doch solche Gemenge, in denen nicht zugleich noch andere Sub-
stanzen sind, welche dureh die zu bezeichneten Absorptionsmittel gebunden
werden (Schwefelwasserstoff, Chlor ete.).

%) Die zur Entfernung der Feunchtigkeit bestimmten U-Rohren miissen
mindestens einen Fuss hoch sein, so dass die Luft eine etwa 2 Fuss lange
Schicht des mit Schwefelsiure getrinkten Bimssteins oder des Chlorealeiums zu
passiren hat. Das zur Aufnahme der Kohlensiiure dienende U-Réhrehen kann
etwas kleiner sein, jedoch muss das Luftgemenge doch anch mindestens durch
eing 1 Fuss lange Schicht des Absorptionsmittels hindurchgehen. Der wie oben
beschrieben vorbereitete Bimsstein ist aus doppelten Griinden zur Beschickung
dieses Rohrchens geeignet. Einmal, weil er sehr schnell und vollstindig die
Kohlensiure absorbirt, dann, weil er das Gewicht des Rohrchens verhiiltniss-
massig weniger vermehrt, als Kalistiickchen, Die zu Absorptionsversuchen be-
stimmten Bimssteinstiicken miissen moglichst gleichmissig gross sein (etwa
linsengross) und frei von feinem Pulver. Man muss sich durch Saugen iiber-
zeugen, dass der Durchgang der Luft nirgends gehemmt ist.
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des untersuchten Luftgemisches herechnet wird, langsam dureh drei luft-
dicht mit einander verbundene U-firmige Rohren, die mittlere muss
vorher genan gewogen worden sein. Sie enthilt die zur Absorption der
Kohlensiiure bestimmte Substanz.  Die erste ist zur Aufnahme der in der
Luft vorhandenen Feuchtigkeit hestimmt (mit Chlorcalcium oder mit Schwefel-
siure henetztem Bimsstein gefiillt), die letzte ebenso vorgerichtete, die
mit dem Aspirator verbunden ist, soll die aus diesem abdunstende Feuch-
tigkeit zuriickhalten. An das erste der U-Rohren ist ein trockenes Glas-
rohr befestigt, welches bis in den Raum reicht, dessen Luft gepriift wer-
den soll. Ist der Aspirator mit Wasser beschickt, so ist es gut, iiber
das letztere eine diinne Oelschicht auszubreiten. Nachdem 10—20 Liter
Wasser aus dem Aspirator abgeflossen (was nicht schneller als in etwa
2—>5 Stunden vollendet sein darf), unterbricht man das Durchleiten und
wigt die zur Aufnahme der Kohlensiure hestimmte Rihre.

Soll das so gefundene Resultat verwerthet werden, so muss man selbst-
verstindlich das gefundene Gewicht Kohlensiiure auf Raumtheile berechnen
und zwar mit Beriicksichtigung der Temperatur und des Barometerstandes,
welche wihrend des Versuches beobachtet worden. 1 Gramm Kohlensiure
hat bei 0° nnd 760 Mm. Barometerstand ein Volum von 505,26 CC. 1),
Mit Zuhiilfenahme der Formel

., 160 (1 + g?uuaﬁg . t)

in der » das Volum der gefundenen Kohlensiuremenge fiir 0° und 760 Mm.,
¢ die withrend des Versuchs heobachtete Temperatur und b den Barometer-
stand bedeutet, wird man die angedeutete Ahsicht erreichen. Sind grissere
Mengen von Kohlensiure gefunden, so kann man ohne Schaden die Cor-
rectionen fiir den Wasserdampf unterlassen, sollte nur geringe Abweichung
von dem Gehalt der atmosphiirischen Luft beobachtet worden sein, oder
wollte man ein miglichst genaues Resultat erzielen, so wiirde allerdings
auf die urspriinglich in der Luft gewesene Feuchtigkeit und das im Aspi-
rator der Luft mitgetheilte Quantum bei der Berechnung Riicksicht zu
nehmen sein. In diesem Falle wiire es vorzuzichen, einen QQuecksilber-
aspirator anzuwenden.

Die eudiometrische Bestimmung der Kohlensiure hat namentlich
durch Bunsen Aufnahme gefunden. Bei derselben wird in einem iiber
(Quecksilber abgesperrten Quantum der zu untersuchenden Luft nach vor-
heriger Beseitigung der Feuchtigkeit dureh Chlorcalcinm die Kohlensiure
durch Aetzkali absorbirt und ihre Menge nach Anbringung der fiir Ba-
rometerstand und Temperatur nothigen Correctur direct aus der Volum-
abnahme berechmet. Diesen Weg wird man augenblicklich namentlich
dann mit Vortheil einschlagen, wenn die kohlensiurereichen Luftgemische
solcher Localititen, die fitr den Experimentator nicht oder schwer zugiing-

1) D. h. in Dorpat. In Paris betriigt dasselbe 505,71 CC., in Berlin
505,52 CC. !
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lich sind (Erdgruben, Kellerriiume ete)) untersucht werden sollen. Ich
verweise in Betreft der Einzelheiten dieser Methode, namentlich auch der
Anleitung zum Einsammeln des betreffenden Luftgemisches auf die ,ga-
sometrischen Methoden® Bunsens 1).

Pettenkofer hat ein Verfahren zur Bestimmung der Kohlensiure in
der Luft bewohnter Riume gegeben, welches wegen der Leichtighkeit der
Ausfithrung und wegen der Leichtigkeit, mif {lm die dazu nothigen Ap-
parate zu beschaffen sind, empfohlen werden kann.

Pettenkofer lisst eine trockene Flasche von bekannter Capacitit (etwa
5 —~6 Liter) mit dem zu untersuchenden Luftgemenge fiillen und spiter
die Kohlensiure durch Schiitteln mit einem genau gemessenen Volum Ba-
rytwasser von bekannter Concentration fortnehmen. Durch Ricktitriven des
- ungesiftigt gebliebenen Aetzbaryts mittelst Oxalsinre findet man leicht die
Menge von Kohlensiure, welche in der in Untersuchung gezogenen Luft
vorhanden gewesen. Das Fiillen der Flasche mit dem fraglichen Luft-
gemenge geschieht so, dass man an Ort und Stelle lingere Zeit (mindestens
5 Minuten) mittelst eines Blasebalges, dessen Spitze durch ein bis auf den
Boden der Flasche reichendes Glasrohr verliingert ist, Luft in dieselbe blist,
Man trigt zugleich Sorge, dass neben dem in die Flasche fihrenden (las-
rohre ein Raum frei bleibt, durch den die in der Flasche befindliche Luft
ausgetriecben wird. Wenn man sicher ist, dass alle vorher vorhanden ge-
wesene Luft durch das zu untersuchende Luftgemenge deplacirt worden,
bringt man, je nachdem man mehr oder weniger Kohlensiure erwarten
kann, 15—50 CC. der titrirten Barytlosung in die Flasche, verschliesst
mit einer Kautschukkappe und schiittelt lingere Zeit anhaltend. Es wird
dann spiter in einem gemessenen Volum des durch Abstehen geklirten
Barytwassers der noch vorhandene Aetzbaryt bestimmt. Die zu diesem
Zwecke angewendete Barytlosung darf nicht zu concentrirt sein. Man stellf
sie in der Regel so, dass je 1 CC. derselben einem CC. der Normal-
oxalsdurelisung correspondirt. Letztere enthidlt im Liter 2,8636 Gramm
reine Oxalsiure, jeder CC. entspricht dann 1 Milligr. Kohlensiure. Hitte
man also z B. bei einem Versuche 15 CC. Barytlisung in die 5 Liter
fassende Flasche gebracht, hitte man dann zum Ricktitriren von 10 CC.
des wieder geklirten Barytwassers 2 CC. der Oxalsaurelosung, d. h. fir
die ganze Menge des ersteren 3 CC. verbraucht, so wiirde die in der Flasche
gewesene Kohlensiure 12 CC. der Oxalsiurelosung entsprechen, d. h. die
Flasche oder die 5 Liter in ihr gewesener Luft hitten 12 Milligr. Kohlen-
siure enthalten. Als Index beim Titriren der Barytlosung dient Curcuma-
papier, auf das man nach jedesmaligem Zusatz von Oxalsiureldsung einen
Tropfen der Flissigkeit bringt. Man lisst so lange von der Siure zutreten,
bis ein herausgenommener Tropfen der Flissigeit an der betroffenen Stelle
des Papieres keinen briunlichen Rand mehr entstehen lisst ). Fr. Schulze

Iy Braunschweig, Vieweg 1857.
%) Das Curcumapapier wird aus schwedischem Filtrirpapier mit Curcuma-
tinctur dargestellt. Letztere muss mit siurefreiem Weingeist bereitet sein, —
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bringt die Curcumatinetur selbst in die Barytlosung, Schulze und Mirker
versetzen die letztere mit einigen Tropfen alkoholischer Lisung von rosol-
saurem Kali und erkennen den Eintritt der Aciditit an dem Uebergang
der rothen Farbung in Gelb. Auch bei Verwerthung dieses Resultates

muss natirlich die Temperatur und der Barometerstand, welche wihrend
des Versuches herrschten, beriicksichtigt werden.

§. 94. Kohlenoxyd ist als eins der wichtigsten Produkte der un-
vollstiindigen Verbrennung der Kohle oder des in organischen Substanzen
vorhandenen Kohlenstoffes zu nennen (Bestandtheil des sogenannten Kohlen-
dunstes, der Hochofengase und der bei anderen metallurgischen Processen
sich entwickelnden Gasarten, des Leuchtgases?) ete. Es hat sich bisher
nicht als constanter Bestandtheil der atmosphiirischen Luft darthun lassen.

“Auch das Kohlenoxyd muss als ein Gift bezeichnet werden, welches
besonders leicht von den Lungen aus in den Korper aufgenommen wird
und vom Blute aus wirkt®). Thatsache ist, dass die Blutkdrperchen Kohlen-
oxyd zu binden vermigen und dass Kohlenoxyd aus dem Blute ein dem
seinigen gleiches Volum Sauerstoff frei macht3). Wenn demnach als eine
der Todesursachen bei Kohlenoxydvergiftung die Entsauerstoffung des Blutes
bezeichnet werden muss, so kann die damit zusammenhingende Stirung
in der Verbrennung dennoch micht als alleinige Todesursache aufgefasst
werden (vergl. hieriiber Klebs a. a. 0.). Wenigstens ein Theil des Kohlen-
oxydes hilt sich im Blute damit vergifteter Thiere mehrere Tage.

§. 95. Beim Durchleiten von Sauerstoff oder atmosphirischer Luft
durch ein derartiges Blut will Eulenberg einen (jedenfalls nur kleinen) Theil
des Kohlenoxydes wiederum in Freiheit setzen. Als er das Gas lingere

Die Oxalsiureldsung wird in kleinen Flaschen (von etwa 100 CC. Capacitit) und
im Dunkeln aufbewahrt; im Lichte zersetzen sich verdimnte Oxalsiurelosungen
allmahlig., Das Barytwasser, dessen Titre nach der Oxalsiaurelosung gestellt
wird, muss aus moglichst reinem Aetzbaryt, der namentlich keine Spur Aetzkali
oder Aetznatron enthalten darf, hergestellt werden. 1 Liter der Barytlosung
enthilt annihernd 7 Gramm Barythydrat. Fiir kohlensiurereiche Gemenge kann
man eine etwas concentrirte Lisung anwenden, so dass 30 CC. derselben
90 Milligr, Kohlensiure correspondiren, Die Barytlosungen bewahrt man in
Flaschen auf, aus denen sie mit Saugpipetten ans einem Heberrohre mit Quetsch-
hahn abgezogen werden konnen, wihrend die eintretende Luft durch mit Kali-
lange befeuchteten Bimsstein atreicht.

1) Ueber Vergiftung mit Leuchtgas siehe die gleichlautende Monographie
Kirchhofer's. Herisan 1864,

2) Da Kohlenoxyd im Wasser schwer lislich ist, hat man sein Verhalten
im Darmtractus noeh nicht so geniigend stodiren konnen, wie z. B. das des
Schwefelwasserstoffes, der Kohlensiure ete.

3) Ueber das Verhalten des Kohlenoxydes gegen Blut ist einzusehen Claude
Bernard , Lecons sur les éffets des subst. toxigues ete. Paris 1857, p. 174,
ferner Lothar Meyer in Henle und Pfenfer's Zeitschrift fir rat. Med. 1858, und
Nawrocki in Fresenius Zeitschr. f. anal. Ch., Bd. I, p. 117. — Ueber die Symp-
tome der Kohlenoxydvergift. vide Klebs im Arch. f. path. Anat,, Bd. 32, p. 451
und Lelorrain in der Gaz. méd. de Strasbourg. Jg. 1868, No. 2,
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Zeit durch eine verdimnte Losung von Palladiumechloriir geleitet hatte 1),
hatte sich in dieser ein reichlich sammetartic schwarzer Niederschlag ge-
bildet, wie er beim Durchleiten von Kohlenoxyd durch Palladinmlosung
auch sonst entsteht. Iiihne *) bestreitet diese Angabe Eulenberg’s. Jeden-
falls ist dieselbe mit der bereits frither bekannt gewesenen Fithigkeit des
Kohlenoxydes, gerade Sauerstoff aus dem Blute zu deplaciren, kaum zu
vereinigen, falls man nicht eine Massenwirkung annimmt.

Das Blut mit Kohlenoxyd Vergifteter zeichmet sich durch hellrothe,
mitunter fast rosa Farbe aus?®. Am Schaume des mit Kohlenoxyd behan-
delten Ochsenblutes beobachtete Hoppe-Seyler einen violetten, Eulenberg
einen mehr zinnoberrothen Farbenton. Das Kohlenoxydblut soll linger seine
rothe Farbe bewahren, als das Blut mit Blausiure Vergifteter, welches sonst
allerdings dem ersteren nicht unihnlich ist. Stark verdiinntes Kohlenoxyd-
blut zeigt, im Spektralapparate untersucht, 2 Absorptionsstreifen, welche fast
genau denjenigen des sauerstoffhaltigen Blutes entsprechen. Auf Zusatz
von ein Paar Tropfen Schwefelammonium schwinden diese Streifen selbst
innerhalb einiger Tage nicht?), wihrend gewdhnliches Blut schon nach
einigen Minuten nur noch einen Streifen erkennen lisst, der zwischen die
Stellen fillt, welche die bisher vorhandenen Streifen eingenommen hatten.
Die Lage dieser Streifen geht aus Folgendem hervor. Die Scala des
Spectroskops ward bei einem von Hoppe-Seyler beschriebenen Versuche so
eingestellt, dass Linie C des Sonmenspectrums mit 61, D mit 80, E mit
- 106, b mit 111, F mit 130,5, G ungefiihr mit 179—180 zusammenfielen.

Lufthaltices Blut, mit Wasser verdiinnt, zeigte einen Absorptionstreif von
81—87 gehend, einen zweiten von 91—106. Das Spectrum war sichthar
bis 148. Nach Zusatz von Schwefelammonium, oder Zinnoxydullosungen,
war der Absorptionsstreif von 82—97 vorhanden und Schattirung von
T71—82, sowie von 97—99. Das Spectrum war hell bis gegen 155.
Kohlenoxydblut zeigte die Streifen von 82 —90 und von 95—106. Es
war hell bis 160. Die Dicke der Fliissigkeitsschicht war bei allen Ver-
suchen gleich 1 Cm. Nach Eulenberg bleibt das optische Verhalten des
Kohlenoxydblutes nachweisbar, auch wenn dieses ausgetrocknet und
spiter (nach Wochen) wieder aufgeweicht wird. Jiderholm bestitigt dies
und constatirt, dass, wenn man Blut zum Zweck der Spectraluntersuchung
aufbewahren will, man gl. Vol. kaltgesittigter Boraxlisung hinzusetzen

1) Die Concentration ist nicht genau angegeben. Die Losung soll die Farbe
alten Rheinweins besessen haben.

%) Vergl. Arch. f. path. Anat., Bd. 34, p. 244; auch die Erwiderung Eulen-
berg’s in d. Berliner klin. Wochenschr., 1866, No, 22,

% Ch. Ctbl. Jg. 1 (N. F.) p. 263, ferner Hiinefeld , Blutproben vor Gericht
und das Kohlenoxydblut®. Leipzig, Veit & Co. 1875 und Veltkamp ,,Ueber Aus-
mittel. des Kohlenoxydes im Blute”. Diss. Greifswald 1874.

4) Vergl. Zeitschr. {. anal. Chem., Jahrg. 8, p. 432 u. 439, sowie die fritheren
Mitth. Hoppe's iiber das Verhalten des Blutfarbstoffes in Virchow’s Arch, fiir
path. Anat., Bd. 28 u, 29, desgl. Stockes im Phil. Mag. 1864. p. 391 und nament-
lich Jiderholm im Nord. med. Arch. Jg. 1874,
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muss.  Ein solehes Gemisch hat er viele Wochen, ohne dass es seine
Spectralreaction eingebiisst hitte, anfbewahrt. Ueber die Empfindlichkeit
der spectrosk. Probe hat Veltkamp geschrieben. 1 Vol. Kohlenoxydblut
und 10 Vol. normalen Blutes werden als dusserste Verdiinnung angegeben,
in welcher die Reaction erkennbar ist. Die Natronprobe ist ebenso em-
pfindlich, desgl. die Preyer'sche Probe mit Cyankalium, letztere beiden
sind aber mitunter weniger sicher. Als Reductionsmittel bei der spectr.
Probe empfiehlt Stocke eine 5 procentige Lisung von Zinnchloriir, die man
mit Weinsiure und dann mit soviel Ammoniak versetzt, dass wieder neu-
trale Reaction emtritt. Ich habe hiiufie im Blute Vergifteter die Kohlen-
oxydreaction selbst nach lingerem Aufhewahren gesehen.

Preyer's Methode beruht darauf, dass Kohlenoxydblut durch Zusatz
von Cyankalium und 5 Minuten langes Erwiirmen auf 39° nicht seiner
Spectralreaction beraubt wird, wihrend normales Blut unter dhnlichen
Umstinden die Absorptionsstreifen des Sauerstoffhaemoglobins verliert
und an ihrer Stelle ein breites Absorptionsband erhilt. Zur Ausfithrung
des Versuches, der aber weniger charakteristisch als die beiden erstbe-
schriebenen ist, bedient man sich einer Mischung von 3—4 Tropfen des
defibrinirten Blutes, 12— 13 CC., Wasser und 5 CC. einer Cyankalium-
lisung (1 : 2).

Beim Aufkochen giebt Kohlenoxydblut ein ziegelrothes, gewthnliches
Blut ein graubraunes Coagulum. Defibrinirtes Kohlenoxydblut mit doppel-

tem Volum Aetznatronlauge von 1,3 sp. Gew. versetzt, giebt eine rothe,

geronnene Masse, in diinnen Schichten mennig- bis zinnoberroth. Gewdhn-
liches Blut liefert schwarze schleimige Masse, die in diimnen Schichten
oriinbraun gefirbt ist. Die Natron-Mischung des Kohlenoxydblutes wird, nach
Eulenberg, auf Zusatz von Chlorcalcium carminroth!) (Mischung aus ge-
wohnlichem Blute, auch aus dem Blute von mit Blausiure vergifteten Thie-
ren schmutzighraun); Chlorammonium, Chlornatrium, Chlorbaryum, Chlor-
blei und Zinnehlorir firben die Mischung des Kohlenoxydblutes mit Na-
tronlauge hellroth (die des reinen Blutes dunkelroth), Sublimat pfirsich-
roth (die des gewihnlichen Blutes schmutzigroth). Ich habe die meisten
dieser Reactionen mit dem Blute Vergifteter recht befriedigend erlangt.

§. 96. Die bereits oben besprochene Reaction des Kohlenoxydes auf

Palladiumehloriirlosung  kimnte anch benutzt werden, dasselbe in Luft-
gemengen nachzuweisen. Sauerstoff, Stickstoff und Kohlensiure bringen
einen solchen Niederschlag nicht hervor. Ammoniak und Schwefelwasser-
stoff wiirden allerdings in der Palladiumechloriirlisung ebenfalls einen
schwarzen Niederschlag entstehen lassen, doch kann man, wenn das Ex-
periment ausgefithrt werden soll, das Ammoniak durch verdimnte Schwefel-
siure, den Schwefelwasserstoff durch Bleiznckerlisung vorher beseitigen.
Wasserstoff reducirt zwar ebenfalls bei lingerem Durchleiten die Palladium-

1) Am besten 1 Vol. Kohlenoxydblut, 2 Vol. der Natronlisung (von 1,3) und
21y Vol. Chlorcalcinumldsung (1 : 3).

sl
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chloriirlosung, aber die Wirkung ist weit langsamer, als beim Kohlen-
oxyde. Neuerdings hat sich auch Himefeldt fir diese Methode aunsge-
sprochen. Er fand, dass man das Palladsalz villig siurefrei und in ver-
diinnter Lisung anwenden miisse. Dann bringe es noch '/, Vol. Kohlen-
oxyd in 100 Vol. Luft zum Nachweis.

Man saugt das fragliche Luftgemenge, am besten mittelst eines Aspi-
rators, langsam durch die in einer Kochflasche befindliche Palladinmehloriir-
losung, nachdem man, falls Anwesenheit von Ammoniak oder Schwefel-
wasserstoff zn befiirchten wiire, vorher durch dhnliche, resp. mit Bleizucker-
lisung und mit verdinnter Schwefelsiure versehene Flischchen hindureh-
streichen liess. Ich habe hier nur zu bemerken, dass einzelne Kohlen-
wasserstoffe, wie sie im Leuchtgase vorkommen, ebenfalls die Palladium-
losung reduciren, dass also diese Probe nur dann zulissig ist, wenn sie
abwesend sind.

Leitet man Kohlenoxyd durch missig concentrirte Chromsiurelisung,
so wird es schon bei gewdhnlicher Temperatur villig in Kohlensiure um-
gewandelt (C. Ludwig). Man kinnte auch dies vielleicht benutzen, um
i Zimmerluft ete. dasselbe quantitativ zu bestimmen. Man miisste mit-
telst eines Aspirators langsam Luft durch einen Kaliapparat, dann durch
eine Rihre) leiten, in welcher sich mit cone. Chromsiurelisung benetater
Bimstein befindet. Endlich wiire nach dem Trocknen des austretenden
(Gases die entstandene Kohlensiure in einem tarirten Kaliapparat aufzu-
fangen. Grubengas wird von der Chromsiureldsung nicht verindert,
Aethylen nur zum geringen Theil in Kohlensiure umgewandelt %)

§. 97. Das Kohlenoxyd ist ein farbloses, incoercibles Gas von 0,969 sp. Gew.
Es brennt mit blaner Flamme; in Gemenge mit Sanerstoff detonirt es beim Ent-
ziinden, indem Kohlensiiure entsteht. 100 Vol. Wasser losen bei 00 3,287 Vol.;
ebensoviel Alkohol 20,443 Vol. Kohlenoxyd. Eine Lésung von Kupferchloriir in
Salzséiure oder Ammoniak absorbirt reichliche Mengen, indem eine leicht zer-
setzliche krystallinische Verbindung abgeschieden wird.

§. 98. Um Kohlenoxyd in Luftgemengen quantitativ zu bestim-
men, hat man in @ber Quecksilber abgesperrten Quantititen derselben,
denen man vorher durch pyrogallussaures I{ali den Sauerstoff entzogen
hatte, Kugeln aus papier maché gebracht, welche mit Kupferchloriirlisung
getrinkt waren und aus der Volumabnahme das Kohlenoxyd berechnet.
Weit besser ist es, in einem solchen abgeschlossenen Gasgemenge das
Kohlenoxyd in Kohlensiure umzuwandeln, was durch Verpuffen nach Zu-
leiten von Sauerstoff und Knallgas geschieht. Ich verweise auch
hier auf Bunsen’s ,gasometr. Methoden®,

Scehwefelwasserstoff.

§. 99. Schwefelwasserstoff kann hier ebenfalls als eine Substanz ge-
nannt werden, die einmal in reichlicheren Mengen der atmosphirischen

1) Eine solche siehe Annal. d. Ch. u. Ph. Bd. 162, p. 50 (1872).

2) Vergl. anch Gréhant in d. Compt. vend. T. 76, p. 233 (1873).
Dragendorff, Ermitt], von Giften. 2. Aufl, G
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Luft beigemengt sein kann und die dann, eingeathmet, auf Menschen und
Thiere hichst nachtheilig wirkt. In Betreff des Vorkommens braucht hier
nur an den Schwefelwasserstoffgehalt der bei Fiulniss organischer Stoffe
entstehenden Gase (Cloaken), der won Thieren exhalirten Luftarten und
der bei manchen technischen Processen auftretenden Producte hingewiesen
zu werden (Schwefelwasserstoff im rohen Leuchtgase ete.).

§. 100. Auch bei Vergiftungen mit Schwefelwasserstoff scheint eine
besondere Reaction auf das Blut ausgeiibt zu werden. Man findet das
letztere nach dem Tode meist tief dunkelroth bis schwarzblau gefirbt, die
Blutkirperchen eckig zerrissen. Beim Verdiinmen mit reichlichen Mengen
Wasser (50—75 Theilen) wird ein solches Blut schwarzeriin. Auch die
Farbe mancher Organe mit Sehwefelwasserstoff Vergifteter ist dunkler, als
gewohnlich (Hirn, Lunge, Leber). Bei spectroskopischer Priffung des am
besten mit 60—80 Theilen Wasser verdinnten Schwefelwasserstofiblutes?)
sah Eulenberg neben den beiden gewihnlichen Absorptionsstreifen des
Oxyhiimoglobins einen dritten zwischen C und D gelegenen, der wahr-
scheinlich dem unter Einfluss von Schwefelammonium entstehenden Streifen
entspricht. Auch sah er beim Verdiimnen des Schwefelwasserstoffblutes mit
Wasser die gewohnlichen Absorptionsstreifen schneller verschwinden, als
wenn gewdhnliches Blut genommen war. s muss weiter untersucht werden,
wieweit diese Beobachtungen bei der Diagnose einer Schwefelwasserstofi-
vergiftung ausgenutzt werden kimnen.

§. 101. Ein directer Nachweis des im Blute vorhandenen Schwefel-
wasserstoffes kimnte nur unmittelbar nach dem Tode versucht werden, weil
spiiter keine gentigende Sicherheit vorhanden ist, dass nicht durch eingetretene
Fiulniss Schwefelwasserstoft gebildet worden. Man miisste sich bemiihen,
das Gift aus dem Blute etwa durch eingeleiteten Stickstoff zu deplaciren
und das Gas durch eine mit Salzsiure angesiuerte wissrige Lisung von
arseniger Siure, oder durch die Losung eines Kadmiumsalzes absorbiren.
In beiden Fillen miissten gelbe Niederschlige entstehen. Aehnlich wiirde
man im Magen die Sulfurete des Kalium etc. aufsuchen (§. 548).

§ 102, Schon wenn in einem Luftgemische nur sehr geringe Bei-
mengungen von Schwefelwasserstoff vorkommen, zeigt dasselbe den charak-
teristischen Geruch dieser Substanz, der gewdohnlich mit demjenigen faulen-
der Eier verglichen wird. Blanke Kupfer- und Silberplatten tiberkleiden sich
in solcher Luft schnell mit einer braunschwarzen Schicht von Schwefel-
metall. Mit einer Bleizuckerlisung getrinktes Papier wird in derselben
braunschwarz, desgl. Gypskugeln, denen ein Zusatz von Bleiphosphat ge-
macht; Papier mit einer salzsauren Losung von arseniger Siure oder einer
Liosung von Kadmiumsulfat getriinkt, wird gelb; ein mit einer ammonia-
kalischen Losung von Nitroprussidnatrium getrinkter Papierstreif farbt sich
violettblan. Leitet man die fragliche Luft mittelst emer Aspiratorvorrich-

1y D, h. Blat, welches ausserhalb des Korpers mit Schwefelwasserstoff be-
handelt war.
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tung durch Gliser, welche mit den ebengenannten Lisungen gefiillt sind,
so entstehen, wenigstens in den Lisungen des Bleizuckers, der arsenigen
Siure und des Kadmiumsulfates Niederschlige, welche die bereits ge-
nannten Fiarbungen besitzen.

§. 103, Sonstige Eigenschaften des Schwefelwasserstoffs.
Schwefelwasserstoff ist bei gewdhnlicher Temperatur gasformig, farblos, von

charakteristischem Geruch und 1,178 sp. Gew, Wasser list ihn ziemlich leicht
(bei 4 100 ist der Absorptionscoéfficient = 35,56858), Alkohol absorbirt weit
reichlicher. Die wissrige Losung zersetzt sich bei Gegenwart von atmosphiiri-
scher Luft leicht unter Abscheidung von Schwefel. Schwefelwasserstoff rithet
Lackmus. Entziindet verbrennt er mit blauer Flamme zu schwefliger Siiure und
Wasser. Die meisten Basen (Kali, Natron, Bleioxyd) absorbiren das Gas unter
Bildung von Sulfureten, stiirkere Oxydationsmittel (Salpetersiure, Chromsiure etc.)
zersetzen den Schwefelwasserstoff, indem sie theilweise beide Bestandtheile
oxydiren, theilweise aber auch nur den Wasserstoff allein und dann Schwefel
frei machen. Auch Chlor, Brom, Jod wirken in dhnlicher Weise. Eisenoxyd-
salze werden durch Schwefelwasserstofl’ zu Oxydulsalzen reducirt.

§. 104. Zur quantitativen Bestimmung des in Lufteemengen
vorhandenen Schwefelwasserstoffs kann man sich einer von Mohr?) empfoh-
lenen Methode bedienen. Mittelst eines Aspirators saugt man ein bestimm-
tes Quantum (etwa 2—5 Liter) von der zu untersuchenden Luft durch 2
mit einander verbundene Kochflaschen, in denen je 20 CC. verdiinnter
Aetznatronlauge %) (etwa 1:6) vorhanden sind. Die Glasrdhren, durch
welche das (Gras in die Flaschen treten soll, miissen bis auf den Boden dieser
reichen, damit das (as eine miglichst hohe Fliissigkeitsschicht zu durch-
wandern hat. Der Gasstrom darf nur langsam, in kleinen Blasen durch
die Flissigkeit gehen. Nachdem die nithige Menge durch den Apparat
gegangen, wird der Inhalt der beiden Kochflischchen mit genau gemes-
senen (QQuantititen einer Losung von arsenigsaurem Natron (4,95 Gramm
reine arsenige Siure mit Hilfe von 20—25 Gramm reinem krystallisirtem
kohlensaurem Natron in kochendem Wasser gelist und auf 1 Liter ge-
bracht) versetzt (in die erste der beiden Flaschen hringt man 10—20 CC,,
in die zweite etwa die Hilfte davon) und dann mit Salzsiure schwach {iber-
sittigt. Es entsteht ein Niederschlag von Schwefelarsen, den man, nachdem
man auf das 10fache der angewendeten Natronlosung mit destillittem
Wasser verdiinnt hat, abfiltrirt. Die Filtration geschieht durch ein nicht
benetztes Filter, die durchgelaufene Flissigkeit wird in einer trocknen
Flasche aufgefangen®). Vom Filtrate misst man 100 CC. ab, in denen man
die unzersetzt gebliebene arsenige Siure mit Jodlosung zuriicktitrirt. Zu

1) Lehrb. d. Titrirmethode. II. Aufl, p. 303,

2y Das Aetznatron muss rein sein, es darf namentlich, nachdem es mit
Schwefelsiure iibersattigt worden, einen Tropfen zugesetzten Jodkleisters nicht
entfarben,

3) Ist in der zweiten Flasche kein Niederschlag entstanden, was hiufiger
geschehen wird, so braucht der Inhalt dieser Flasche nicht weiter beriieksichtigt
zn werden. Hat sich ein Niederschlag gebildet, so vereinigt man beide Fliissig-
keiten vor dem Verdiinnen. _

o*
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diesem Zwecke wird zunichst die freie Siure durch reines saures kohlen-
saures Natron gesittigt, dann werden der Flissigkeit einige Tropfen Stérke-
kleister zugesetzt (1 Th. Stiirkemehl mit 100 Th. destillirtem Wasser gekocht)
und nun endlich so lange von einer titrirten Jodlosung 12,7 Gramm reines
Jod mit Hiilfe von 18 Gramm reinem Jodkalium geldst, die Lisung auf
1 Liter gebracht), bis die blaue Firbung der Jodstirke eintritt. Jeder
CC. der Jodlisung entspricht einem CC. der urspriinglich angewendeten
Lisung des arsenigsauren Natrons. Jeder CC. der letzteren ist gleich
0,00255 Gr. Schwefelwasserstoff. Denken wir uns, es wiren anfinglich
30 CC. der Arsenlisung genommen worden, dieselben wiiren spiter nach
der Abscheidung des Schwefelarsens anf 300 CC. verdiinnt und es wiiren zum
Riicktitriren der in 100 CC. dieser verdiinnten Lisung vorhandenen arse-
nigen Saure 4 CC. Jodlisung erforderlich gewesen, so wiirden 3 x 4=12 CC.
von den angewendeten 30 CC. der Arsenlisung ungesiittigt geblieben sein.
Der Schwefelwasserstoff hitte 30 — 12 = 18 CC. Arsenldsung verbraucht;
es wiaren 18x0,00255 Gramm Schwefelwasserstoff, d. h. 0,0459 Gramm
in der durchgeleiteten Quantitit Luft gewesen. Bei 760 Mm. Barometer-
stand und 0° wiirde ein Liter Schwefelwasserstoff 1,53 Gramm wigen.
Sollte man einmal bei einem Versuche die vorgelegte Arsenlisung villig
durch Schwefelwasserstoff zersetzt finden, so muss natiirlich ein zweiter
Versuch mit einer grosseren Menge der Arsenlisung angestellt werden.

Schweflige Siure.

§. 105. Auch diese Substanz ist bei gewdhnlicher Temperatur gas-
formig und auch sie kann einmal als Beimengung der atmosphirischen
Luft, welcher sie durch mancherlei technische Processe (Rosten von Schwe-
felmetallen, Bleichen, Schwefeln der Weinfisser ete.) mitgetheilt werden
kann, vorkommen. Auch bei der schwefligen Siure sind besonders Ver-
giftungen in Folge geschehener Inhalation derselben zu befiirchten, wenn
auch zugegeben werden muss, dass ihre wissrige Lisung, einzelne ihrer
Salze ete. in den Darmtractus gebracht, ebenfalls nachtheilige Folgen her-
beifithren kimnen.

§. 106. Die nichste Wirkung der schwefligen Siure, wenn dieselbe
eingeathmet worden, erstreckt sich auf die Respirationsorgane, die man
nach dem Tode stark verindert vorfinden wird (Lunge und Schleimhaut
der Luftwege graubraunroth gefirbt, Lungenparenchym oedematis). Dazu
scheint sich noch eine Wirkung auf das Blut bemerkbar zu machen. Man
findet letzteres mach dem Tode schmutzig braunroth gefirbt, die Blut-
kirperchen nicht verindert (vergl. Eulenberg). Wenn es wahrscheinlich
ist, dass die schweflige Siure namentlich durch ihre Verwandtschaft zum
Sauerstoff schidlich wirkt, dass sie im Blute zu Schwefelsiure oxydirt
wird, so diurfte diese Annahme doch vorliufig noch kaum bei der Diagnose
piner Vergiftung auszunutzen sein.

§. 107. Schwefligc Saure ist farblos, gasformig, von nhm‘&kteﬁstisch+Htenhen-
dem Geruch und saurer Reaction auf Lackmus, Ihr sp. Gewicht ist bei 0% und
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gewohnlichem Barometerstande 2,255. In Wasser ist sie leieht loslich (1 Vol
Wasser von 100 16st 56,6 Vol.). Von Alkohol wird sie noch weit reichlicher
anfgenommen. Die gesittigte wissrige Losung schmeckt stechend sauer, reagirt
auf Lackmus ebenfalls sauver. Schweflige Siure wird durch Sauerstoff’ langsam
zu Schwefelsiure oxydirt, besonders bei Gegenwart von pordsen Substanzen.
Bleihyperoxyd bildet mit schwefliger Siure schwefelsaures Bleioxyd, was bei der
quantitativen Bestimmung in Luftgemengen benutzt wird, Schweflige Siure ist
eines der kriftigsten Reductionsmittel, welches wir besitzen. Sie reducirt
Quecksilberchlorid in verdiinnter warmer Losung zu Chloriic, Salze des Eisen-
oxydes zu Oxydulsalzen, Chromsiure zu Oxydsalz,

§. 108. In einem Luftgemenge, welches schweflige Siure enthilt,
firbt sich ein mit einer Lisung von salpetersaurem Quecksilberoxydul be-
feuchteter Papierstreif schwarz. Diese sehr scharfe Probe kann nur dann
benutzt werden, wenn weder Ammoniak noch Schwefelwasserstoff anwesend.
Auf viele organische Stoffe wirkt schweflige Siure bleichend (Fernambuk).
Eine Losung von jodsaurem Kali und Amylum bliuet sie. Mit sehr
verdiimnten !) Jodlosungen zersetzt sie sich unter Entstehung von Schwefel-
siure und Jodwasserstoff, so dass die Jodlisung nach der Einwirkung von
schwefliger Sure durch Stirkekleister nicht mehr geblimet wird. Man
verwerthet diese Reaction bei quantitativer Bestimmung namentlich
der in wissriger Losung vorhandenen Siure. 1 CC. der §. 104 beschrie-
benen Jodlisung entspricht 0,0032 Gr. schwefliger Sdure. Metallisches
Kupfer tiberzieht sich in wiissriger Lisung der schwefligen Siure mit einer
schwarzen Schicht von Schwefelkupfer (vergl. 358, V).

§. 109. Von den Salzen der schwefligen Siure werden einzelne in
der Medicin benutzt. Diejenigen mit dem Kali, Natron, Ammoniak sind
in Wasser leicht, die der Magnesia, des Zinkoxydes, Eisenoxyduls etwas
schwerer, noch schwerer loslich das des Kalkes und Baryts. Die Losungen
der schwefligsauren Salze entwickeln mit Salzsiure den Geruch der schwe-
fligen Saure, mit Zink und Salzsiure behandelt Schwefelwasserstoff, ebenso
mit Salzsiiure und Zinnchlorr. Chlorbaryum fillt aus den neutralen Li-
sungen der schwefligsauren Salze weissen, in Salzsiure loslichen Niederschlag.

¢. Gifte aus der Gruppe der halogenen Metalloide.
Allgemeine Bemerkungen.

§. 110, In diese Gruppe vereinigen wir die Elemente Chlor, Brom,
Jod. Alle drei sind, wo sie im ungebundenen Zustande auf den Korper
einwirken, zu sehr energischen Reactionen befihigt, wihrend einzelne Ver-
bindungen derselben bekannt sind, die erst in sehr grossen Dosen schiid-
lich wirken, oder kaum als Gifte bezeichnet werden kimmen. In manchen
Beziehungen schliessen sich diese Substanzen an einzelne der in voriger

1) Concentrirte Lisungen wirken nicht in dieser Weise auf einander. Die
zur Bestimmung des Schwefelwasserstoffs benutzte Jodlosung (§. 104) ist auch
zu diesem Experiment geeignet. Die Losung der schwefligen Siure darf in
100 CC. hochstens 0,04 Gr. enthalten.
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Gruppe abgehandelten Stoffe an, doch ist namentlich iber ihre Nachwei-
sung manches Besondere zu sagen.

Chlors

§. 111. Zufillige Vergiftungen mit Chlor sind mehrfach vorgekommen
und zwar durchgiingig solche, bei denen das Chlor in Gasform, wie es bei
gewissen chemischen Processen angewendet wird (Chlorkalkfabrikation,
Schnellbleiche, Desinfection ete.) wirkte. Der innerliche Gebrauch des in
der Medicin angewendeten Chlorwassers (Aqua chlori, Liquor chlori,
Chlorum ligunidum) hat wohl bisher noch nicht zu einer Vergiftung gefiihrt.
Dagegen miissen wir hier einiger in der Technik benutzter Verbindungen
des Chlors gedenken, welche, wie z. B. der Chlorkalk, das Eau de
Labarraque (unterchlorigsaures Natron und Chlornatrium) und Eau
de Javelle (unterchlorigsaures Kali und Chlorkalium), schon beim Zu-
sammenkommen mit schwachen Séuren, selbst unter Einwirkung der Luft-
kohlensiure, Chlor oder die ihm so dhnlich wirkende unterchlorige Siure
entwickeln. .

§ 112. Die Symptome einer Chlorvergiftung, soweit sie uns
Interessiren, sind wenig studirt. Es liess sich vorzugsweise Reaction
auf die einzelnen Theile des Respirationsapparates nachweisen. Niesen,
Husten, Dispnoe, Glottiskrampf, mitunter vermehrte Schleimabsonderung,
blutige Sputa ete. sind meist die ersten Anzeichen einer geschehenen Ver-
giftung, in deren weiterem Verlauf sich mehr oder minder deutlich ent-
wickelte Erscheinungen der Laryngitis und Bronchitis, oder der Pneumonie
darbieten. Es sind diese Symptome auf chemische Verinderungen zuriick-
zufithren, welche die vom Chlor beriihrten Gewebe erfahren. Bryk?!) be-
hauptet, dass sich auf denselben ein diinner zerfliesslicher Schorf bilde und
dass die beriihrten Epithelien und Bindegewebe fettig metamorphosirt wiir-
den. Bei der Section hat man mitunter (bei Kaninchen) die Farbe der
Lungen veriindert, namentlich die unteren Lappen derselben hellgelb mit
schwarzen Flecken besetzt gefunden, auch die Consistenz war eine andere,
mitunter ein Theil der Lunge wie ausgetrocknet. Bei Versuchen an Thieren,
bei denen man Chlorwasser in grisseren (aben in den Darm brachte, war
die Wirkung mitunter bis zur Gastroenteritis gesteigert, die Wandungen
des Darmtractus bei der Section dem entsprechend verindert.

Die Produkte der chemischen Processe, welche bei Einwirkung von
Chlor auf die Gewebe des thierischen Kérpers entstehen, sind nicht ge-
niigend studirt. Mitunter scheint hier, wie es ausserhalb des Korpers so
oft geschieht, das Chlor addirt zu werden oder substituirend fir Wasserstoff
aufzutreten, der Art, dass die Hilfte in die Verbindung eintritt, wihrend
die andere Hilfte mit dem eliminirten Wasserstoffe Salzsiure bildet. Hiufig
ist die Wirkung aber auch so aufzufassen, dass das Chlor zunichst wasser-

1y Arch. f. path. Anat, Bd. 18, p. 8377. Eine Vergiftung beim Menschen,
sieche Dublin Quarterl. Journ. Jg. 1870, p. 116.
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zersetzend wirkt, sich des Wasserstoffs hemachﬂgh%nﬂ, cf" frei ge-
wordene Sauersmﬁ’ im Statu nascendi auf die vorhandenen organischen
Stoffe oxydirend einwirkt. Mag nun die Reaction in der einen oder an-
dern Weise aufzufassen sein, immer kann man behaupten, dass der chemische
Process ziemlich schnell verliuft und dass sehr bald das Chlor nicht mehr
als solches vorhanden ist. Es ist kaum wahrscheinlich, dass viel Chlor als
solches ins Blut gelange und ganz unwahrscheinlich ist, dass es, wie Walace
behauptet, als solches in den Harn iibergehe. Stets, oder doch in den
meisten Fillen, wird es erst nach seiner Verwandlung zu Salzsiure ete. in das
Blut gelangen und durch den Harn und die Faeces in Form von Chloriden
ausgeschieden werden. In dem unten citirten Dubliner Fall beobachtete
man indessen Chlorgeruch beim Oeffnen der Schidelhihle.

§. 113. Da verhiiltnissmiissig geringe Mengen freien Chlors schon
sehr heftig wirken kionnen, so wird man wohl kaum jemals in der Zunahme
des Chlorgehaltes der Excrete ein Mittel finden, stattgehabte Vergiftung
mit Chlor zu beweisen. Selbst wenn Chlor einer Speise oder einem Ge-
trinke beigemischt war, wird es bald zersetzt sein und sich der Nach-
weisung entziehen. Leichter wiirde schon der Nachweis gelingen, wenn,
etwa durch Verwechselung, eine Vergiftung mit einer der oben bezeichneten
Bleichverbindungen vorgekommen wire. Wenn auch bisher wenig Beobach-
tungen iiber derartige Fille gemacht worden sind!), so kann man, da alle
diese Verbindungen schon durch die im Magensafte vorhandenen Siuren
zerlegt worden, ja, da die einfach wiissrige Lisung der Verbindungen nur
minder energisch, aber doch dem Chlor analoge chemische Verinderungen
veranlassen kann, dhnliche Symptome wie bei Chlor vorhersagen. Die
Wirkung wird nur langsamer erfolgen; es wird ein tidtlicher Ausgang nur
eintreten, wenn grissere Mengen in den Magen gelangt sind. Ist dies der
Fall, so kann man auch vielleicht erwarten, im Erbrochenen, im Magen-
oder Darminhalte einen Rest des unzersetzten Giftes anzutreffen, besonders
wenn als solches Chlorkalk benutzt worden. Bei der Section wird dann
anf den Geruch nach Chlor oder unterchloriger Siure zu achten sein, den
die Contenta darbieten miissten. Hier wiirde man durch Uebergiessen
eines Theiles der Contenta mit verdiinnter Schwefelsiure den Geruch nach
Chlor deutlicher hervortreten sehen und, namentlich beim Erwirmen, viel-
leicht anch die griingelbe Farbe des Chlorgases erkennen, doch muss man
sich vor Verwechselungen hiiten. Ein Chloride (Kochsalz) enthaltendes Un
suchungsobject, welches zugleich Mangansuperoxyd oder chlorsaures Kali ete.
fithrte, wiirde mit Schwefelsiure auch Chlor liefern. Bei Vergiftung mit
Bleichsalzen wiire auch das Object auf enorm gesteigerten Gehalt an Kalk-
(resp. Kali- oder Natron-) salzen zu priifen.

§. 114, Will man in einem Luftgemenge freies Chlor nachweisen %),

1y Vergiftung mit Eau de Javelle bei Tardieu-Roussin.
) Auch einem solchen, welches mittelst einer elastischen Rolre der Trachea
ciner Leiche entnommen worden.
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s0 kann zuniichst schon der charakteristische Gerueh, der noch
i grosser Verdiinnung hervortritt, als Anhaltspunkt genommen werden.
Die Farbe des Gases wiirde nur in sehr chlorreichen Gemischen hervor-
treten. Ein Streifen Papier, welcher mit einer verdiinnten Jodkalinmlisung
und mit Stirkekleister getrinkt ist, wird in chlorhaltiger Atmosphiire so-
gleich gebliuet. Die Blinung schwindet bei fortgesetzter Einwirkung von
Chlor (auch Ozon und salpetrige Siure, sowie Untersalpetersiure kimnten
diese Erscheinung veranlassen). Ein Streifen Papier mit Lackmus- oder
Indigolosung getréinkt, wird um so schneller entfirbt, je mehr Chlor vor-
handen. Metallisches Silber iberzieht sich in einer solchen Atmosphiire
mit einer Schicht Chlorsilber, die am Lichte bald schwarz wird und deren
Farbe auf Zusatz von Ammoniak nicht schwindet (Unterschied von
Schwefelsilber).

§ 115. Das Chlor ist bei gewdhnlicher Temperatur gasformig, von griin-
gelber Farbe, von eigenthiimlichem Geruch und Geschmack. Das spec. Gew.
des Chlorgases ist bei gewOhunlicher Temperatur = 2,453, Bei — 400 wird es
zu dunkelgelber Flissigkeit verdichtet. Wasser von + 80 lést das Dreifache
seines Volums an Chlorgas, bei héherer und bei niedriger Temperatur ist das
Lisungsvermdgen geringer; bei 00 scheidet sich aus wiissriger Liosung krystal-
linisches Chlorhydrat ab.

§. 116. Chlorwasser ist gelblich gefirbt. Es besitzt den charakteristi-
schen Geruch des Chlors und schmeckt kratzend. Das nach der Pharmacopoe
officinelle Chlorwasser soll in der Unze etwa 2 Gran Chlor enthalten. Es ist
sehr unbestindig, zersetzt sich unter Einfluss des Lichtes sehr schunell, indem
Salzsiiure entsteht. KEs wirkt wie freies Chlor auf organische Pigmente (Indigo,
Lackmus), zersetzt Jodkalivm und bliuet deshalb den Jodkalinmkleister wie
freies Chlor. Mit Quecksilber geschiittelt, muss es seinen Geruch und die
iibrigen Reactionen des Chlors verlieren. Versetzt man mit Ammoniak im Ueber-
schusse, dann mit Salpetersiure bis zur sauren Reaction und endlich mit salpeter-
saurem Silberoxyd, so entsteht ein weisser, an der Luft bald dunkel werdender
kasiger Niederschlag von Chlorsilber.

Chlorkalk ist, wenigstens wenn er mit Waaser in Beriithrung gewesen,
eine Verbindung von unterchlorigsanrem Kalk und Chlorcaleium, dem stets
grossere oder geringere Mengen von Kalkhydrat und héaufiz etwas chlorsaurer
und kohlensaurer Kalk beigemengt sind, aufzufassen. Es bildet ein weisses,
staubiges Pulver, ist hygroskopisch, mit Wasser zum diinnen Brei angerieben,
gehen die erstgenannten beiden Bestandtheile (und der chlorsanre Kalk) leicht
in Lisung, wihrend der grissere Theil des Kalkhydrates und der kohlensaure
Kalk ungelést zuriickbleiben. Der wiissrige Auszug wirkt an sich schon auf
Lackmus und Indigo entfirbend; mit verdiinnter Schwefelsiiure entwickelt er
Chlor. Salzsiiure treibt eine Quantitit Chlor aus, die genan doppelt so gross
ist, als die in Form von unterchlorigsaurem oder chlorsanrem Salze vorhandene.
Chlorkalk in Salzsiure geliist, muss nach Aufhiren der Chlorentwickelung die
den Calciumverbindungen zukommenden Reactionen theilen (§. 523, 539 und 541).

Eaun de Labarraque kann als eine Auflisung von unterchlorigsaurem
Natron und Chlornatrium in Wasser gedeutet werden. Es reagirt der Losung
des Chlorkalkes ihnlich, nur dass natiirlich die den Natrinmverbindungen zu-
kommenden Reactionen zu erwarten sind. Aehnliches gilt von Eau de Javelle,
einer Losung von unterchlorigsaurem Kali und Chlorkaliom in Wasser.

Vom chlorsauren Kali wird §. 528 die Rede sein.
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Die Chloride sind nur dann giftig, falls dem in ihnen vorhandenen
Metalle giftige Wirkung zugeschrichen werden kann.

Brom.

§ 117, Mit dieser Substanz ist trotz der Anwendung, die dieselbe
in der Daguerreotypie und spiter auch in der Photographie gefunden,
selten Vergiftung vorgekommen. Nur ein Fall der Art, ein Selbstmord
mit einer Unze Brom, ist ausfithrlicher von Smell heschrieben worden.
Wenn das Brom auch schwiichere chemische Wirkung besitzt, als das Chlor,
so wird dasselbe — in Substanz angewendet, wie dies in dem Smell’-
schen Falle geschah — doch eine sehr weitgehende Verimderung der be-
troffenen Organe bewirken kinnen. Es ist eben das Brom als eine im
gewohnlichen Zustande fliissige Substanz bei Weitem mehr concentrirt, als
das gasformige oder in Wasser geloste Chlor. Die Wirkung ist der des
Chlors analog, nur wird die concentrirte Form, in der es vorliegt,
ungleich heftigere Aetzung, dhnlich wie bei Mineralsiuren, veranlassen.
Smell berichtet, dass in dem von ihm beobachteten Falle der Tod unter
den Symptomen einer Gastritis mit rasch verlaufendem Collapsus erfolgte.
Er konnte starke Affection der Schleimhiute in den Respirationsorganen
nachweisen; bei der Section fand er die von Brom berithrten Stellen roth-
gelb, die Magenwandung mit einer schwiirzlichen Fliche bedeckt, wie ge-
gerbt. Die Leber war hyperimisch, das Blut dunkelbraun, auch Bauchfell
und Netz waren rothgelb. Bei Oeffnung der Bauchhihle trat der Geruch
des Broms hervor. Das vor dem Tode Erbrochene hatte ebenfalls den,
freiem Brom eigenthiimlichen, Geruch. Dem Brom dhnlich wird das in der
Daguerreotypie benutzte Chlorbrom wirken. Fiir wissrige Lisungen des
Broms gilt das vom Chlorwasser Gesagte. Die Bromide wirken erst in
grisseren Mengen giftig, es sel demn, dass das in ihnen vorhandene
Metall zu den Giften gerechnet werden muss,

§. 118. Wahrscheinlich wird auch das Brom erst nach seiner Um-
wandlung zu Bromwasserstoffsiure ete. in das Blut iibergehen, oder, sollte es
einmal als solches ins Blut gelangen, hier doch sehr bald in die genannte
Siure umgeiindert werden. Im Harne, in den Seereten der Driisen ete.
wird es sich in Form von Bromiden, namentlich des Kaliums, Natriums
und Magnesiums finden. Im Ganzen gilt von diesem Kirper das spiter
beim Jod zu Erwihnende. Eine Vergiftung mit Brom ist, da dieser Stoff
nach Rabuteau im thierischen Korpér unter normalen Umstinden und in
verschwindend kleinen Mengen auftritt, leichter nachzuweisen, als eine Ver-
giftung mit Chlor. Selbst lingere Zeit nach dem Tode wiirde man den
abnormen Gehalt an Bromverbindungen noch darthun kinnen, hatte aber
selbstverstiindlich bei exhumirten Leichen den Beweis zu fiihren, dass die
Verbindung nicht zufillig in das Object gelangte.

§. 119. Man hat Zwecks einer Nachweisung zuniichst zu versuchen,
ob das Object beim Erwirmen fiir sich freies Brom abgiebt, und dann das-
selbe durch Destillation abzuscheiden. Ist bereits alles Brom in chemische Ver-
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bindung eingegangen, so ist das Object der Untersuchung mit einer Lisung
von zweifach chromsauren Kali zu durchtrinken, dann mit verdiinnter
Schwefelsiure stark anzusiuern und nun der Destillation zu unterwerfen.
Sehr verdiinnte Fliissigkeiten, wie Harn ete., konnen vorher durch Ein-
dampfen mit soviel Kali, dass alkalische Reaction vorhanden, auf ein kleines
Volum concentrirt werden., Organe, wie Leber u. s w., werden mit Kali-
lange gemengt, ausgetrocknet, im Silbertiegel, soweit mdglich, verbrannt
und dann der Verbremnungsriickstand mit chromsaurem Kali und Schwefel-
giure destillirt. Auch fir Harn, tiberhaupt fiir alle Gemenge, in denen
organische Substanzen vorhanden sind, ist es besser, die eben beschriebene
Zerstirung vorzunehmen.

Niemals sollte man, wenn man Harn auf Brom untersuchen will, ver-
suchen, das Brom durch Chlor frei zu machen und durch Chloroform oder
Schwefelkohlenstoff auszuschiitteln. Die Fiirbung wird bei kleinen Mengen
vollig aushleiben und selbst bei grisseren nie so intensiv werden, als man
nach der Menge des Broms erwarten sollte. Der Grund hiefiir ist wohl
in einer Action des Broms auf einzelne Harnbestandtheile, namentlich schon
auf die Harnsiure zu suchen. Auch wird Chloroform und Schwefelkohlen-
stoff beim Schiitteln mit Harn zu feinen Kiigelchen vertheilt, die nur sehr
schwer wieder zusammenlaufen ?).

Das Destillat, in dem man Brom vermuthet, muss vorsichtig abgekiihlt
und so aufgefangen werden, dass méglichst wenig desselben verloren geht.
Es wird, wenn es reich an freiem Brom ist, briunlichorange gefirbt sein und
muss Lackmus und Indigo entfirben. Sollten im Untersuchungsobjecte
Chlorverhindungen vorhanden gewesen sein, so wiirde das Destillat Chlor-
brom enthalten.

§. 120. Man neutralisirt das Destillat mit Kalihydrat, verdunstet zur
Trockne und gliht den Rickstand. Die gegliihte und wieder erkaltete
Masse wird in Wasser gelist zu folgenden Reactionen angewendet:

1. Ein Theil derselben wird vorsichtig tropfenweise mit Chlorwasser
versetzt, bis intensiv gelbliche oder orange Firbung eingetreten und mit
Chloroform oder Schwefelkohlenstoft geschiittelt. Letztere Flissigkeiten ent-
ziechen das Brom der wissrigen Losung, indem sie selbst tief orange Farbe
annehmen; ein Ueberschuss von Chlor macht die Farbung wieder heller,
weil Chlorbrom entsteht. Schwefelkohlenstoff lisst nach Fresenius®) noch
in 10 CC. einer Lisung von 1:30000 erkennen, Chloroform 1:20000.

2. Ein anderer Theil der wissrigen Losung der geglithten Masse wird
mit Salpetersiure neutralisirt und mit salpetersaurem Silberoxyd versetat.
Es muss ein fast farbloser kisiger Niederschlag entstehen, der sich am
Lichte dunkel firbt, der in verdiinuter Salpetersiure und in Aetzammoniak
schwer loslich ist und, mit Chlorwasser tibergossen, das Brom an die iiber-
stehende Eliissigkeit abgiebt. Wird anstatt des salpetersauren Silberoxydes

==

1) Apoth. Jahrg. 6, p. 358,
2y Zeitschr, f. anal. Ch,, 1, p. 46 (1862).
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salpetersaures Quecksilberoxydul angewendet, so entsteht ein gelblicher Nie-
derschlag, der ebenfalls in Salpetersiure unlislich ist, sich aber in Chlor-
wasser mit gelbbrauner Farbe lost.

§ 121. Als Corpus delicti kann man etwas Bromsilber auf-
bewahren.

§. 122, Wollte man das Brom quantitativ bestimmen, so kinnte
man den aus einer bekannten Menge des Objectes nach § 120. 2. dar-
gestellten Silberniederschlag, nachdem er gentigend ausgewaschen und bei
100° getrocknet worden, wigen. 100 Theile des Niederschlages entsprechen
4254 Theilen Brom. Wiire neben Brom auch Chlor im Destillate gewesen,
so wiirde auch dieses einen Silberniederschlag gegeben haben; es wiirde
demnach nach der Wiigung eine Correctur vorgenommen werden miissen.
Man erreicht seinen Zweck, wenn man den Silberniederschlag in eine Kugel-
rohre aus schwer schmelzbarem Glase bringt, den Niederschlag in derselben
zum Schmelzen erhitzt und an den Wandungen der Kugel miglichst gleich-
missig vertheilt. Man tarirt dann die wieder erkaltete Kugelrihre, erhitzt
dieselbe spiter wieder, bis der Inhalt geschmolzen und leitet dann einen
Strom trocknen Chlorgases hindurch. Nach etwa 20 Minuten wird der
Chlorstrom unterbrochen, das in der Rihre vorhandene Chlor durch atmo-
sphirische Luft verdringt, die Rohre abgekiihlt und gewogen. Das Durch-
leiten von Chlor wird spiter unter Ahnlichen Bedingungen so lange wieder-
holt, bis zwei aufeinanderfolgende Wigungen gleiche Resultate ergeben
haben. Das Brom des Niederschlages ist nun durch Chlor vollstindig
ersetzt und da sich die Atomgewichte dieser Elemente wie 80:35,5 ver-
halten, der Inhalt der Kugelrthre dem entsprechend leichter geworden.
Multiplicirt man die beobachtete Gewichtsabnahme mit 4,223, so bekommt
man als Produkt die Menge des vorhanden gewesenen Bromsilbers.

Leichter als durch Erhitzen im Chlorstrome kann man (nach Wittstein)
seinen Zweck erreichen, wenn man die mit salpetersaurem Silberoxyd zu fallende
Fliissigkeit in 2 Theile theilt und in beiden gesondert die Fillung vornimmt.
Der Niederschlag aus der einen Portion (wir wollen ihn A nennen) wird ausge-
waschen, getrocknet und gewogen, er entspricht der Gesammtmenge von Chlor
und Bromsilber, welche diese Fliissigkeit liefern konnte. Die zweite Portion
wird ebenfalls pricipitirt, der Niederschlag im Dunkeln abfiltrirt und ausge-
waschen, dann noch feucht in eine Losung von Bromkalinm (1 :9) gebrachtl),
und mit dieser 1 Stunde lang bei etwa 40° digerirt. Nach Ablauf dieser Zeit
wird wieder abfiltrirt, ansgewaschen, der Niederschlag, den wir mit B bezeichnen
wollen, getrocknet und ebenfalls gewogen. Btimmt das Gewicht der Nieder-
schlige A und B iiberein, so wurde a priori nur Brom, kein Chlor im Nieder-
schlage gewesen sein. War Chlor anwesend, so muss der Niederschlag B, der
durch Digestion mit Bromkalinm in reines Bromsilber umgewandelt worden,
schwerer geworden sein. Man berechnet die dem Niederschlage B aequivalente
Menge von Chlorsilber. Die Differenz im Gewichte desselben und des Chlor-
bromsilberniederschlages A wird mit 1,795 multiplicirt; das Product entspricht
der im Niederschlage vorhandenen Brommenge. KEs braucht nur mit 2 multi-

") 8o viel Bromkalium, dass mindestens auf 6 Theile des Silberniederschlages 5 Theile des
festen Salzes kommen. Ein Ueberschuss von Bromkaliom schadet nicht,
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plicirt zu werden, um die Gesammtmenge des Broms, welches in der in Unter-
suchung gezogenen Substanz vorhanden war, zu erlangen 1).

Sollte eine zu untersuchende Substanz einmal sehr viel Chlor und nur wenig
Brom enthalten, so kann man durch fractionirte Fillung einen an Brom reicheren
Niederschlag erzielen. Die ersten Mengen von salpetersaurem Silberoxyd, die
in die Flissigkeit gelangen, fallen nur Brom, erst nachdem alles Brom in den
Niederschlag gelangt ist, wird auch Chlor gefillt. Selbstverstindlich muss man,
wenn die Wittstein'sche Bestimmungsart benutzt werden soll, zu beiden Hilften
der Flissigkeit genau gleich grosse Mengen Silberlosung zusetzen.

§. 123. Die Bromide, von denen namentlich das in der Medicin
angewendete Bromkalium® und Bromnatrium, ferner auch die zu
photographischen Zwecken benutzten Bromiire des Zinks und Kad-
miums zu nennen sind, wiirden sich durch Digestion mit Wasser dem
Objecte entziehen lassen, sie miissen bei der Destillation mit chrom-
saurem Kali und Sechwefelsiure Brom abgeben. Die Basen der beiden
letztgenannten Salze werden schon bei der Untersuchung auf unorganische
Gifte gefunden. Bromsaure Salze werden in ihren Wirkungen mit den
entsprechenden chlorsauren Salzen iibereinstimmen, doch haben sie bisher
keine practische Bedeutung erlangt?).

§. 124, Das Brom (Bromum) ist bei gewibhnlicher Temperatur fliissig,
rothbraun gefirbt. Es erstarrt zwischen — 189 und — 250 zu krystallinischen
Massen, die dem Jod &dhneln. Schon bei gewohnlicher Temperatur entlasst es
rothen Dampf, sein Siedepunkt aber liegt bei + 470 Es hat bei + 159 ein
spee. Gew., = 2,98; seinem Dampfe kommt das spee. Gew. = 5,54 zu. Brom
riecht dem Chlor dhnlich; sein Dampf ist irrespirabel. In Wasser ist es etwas
lislich (etwa in 38 Theilen von 159). Die Lisung ist rothlichgelb gefarbt, sie
setzt unterhalb + 40 krystallinisches Bromhydrat ab. Alkohol ldst mehr als
Wasser, noch mehr wird von Aether, Chloroform und Schwefelkohlenstoft geldst.
Solche Liosungen sind dunkelorange gefirbt. Aetherlésung wird noch gelb ge-
firbt, wenn man mit 10 CC. wissriger Losung schiittelt, die 1: 10000 enthailt.
Frither wurde meistens diese Aetherprobe beim Nachweise des Broms benutzt,
jetzt withlt man Chloroform oder Schwefelkohlenstoff, da ihre Liésungen inten-
siver gefarbt sind. Reines Brom firbt Amylum nicht; enthélt das Brom Spuren
von Jod, was meistens der Fall ist, so firbt es das Amylum gelbbraun. Mit
Kalihydrat entfiirbt sich Brom, indem Bromkalinm und bromsaures Kali entstehen.

Kalium bromatum krystallisirt in Wiirfeln. Spee. Gew. = 2,415. Es ist
in Wasser leicht und auch in Weingeist loslich. Die wiissrige Liosung schmeckt
salzig. In der Rothgliihhitze schmilzt Bromkalium, bei hiherer Temperatur
verfliichtigt es sich.

Zink- und Kadmiumbromid sind beide farblos, leicht léslich, dusserst
hygroskopisch. Die wiissrige Lisung zersetzt sich beim Eindampfen leicht, in-
dem etwas Bromwasserstoff abdunstet und basische Bromide zuriickbleiben,

Mit Chlor verbindet sich das Brom zu Chlorbrom (Bromum echloratum).
Dasselbe bildet eine rothgelbe Fliissigkeit, die schon bei gewdhnlicher Tempe-

1) Vergl. Wittstein, Zeitschr. f. anal. Chem., Jahrg. 2, p. 157 (1863).

2) Ueber Vergiftung mit Bromkalium siehe Gaz. hebdom. de Méd. Jg. 1868,
No. 17 und Boston med. u. surg. Journ., Jg. 1868, p. 282, — Nach Einfahrung
in den Korper werden die Bromide pur langsam wieder durch den Harn eliminirt.
Vergl. an ersterer Stelle und in den Compt. rend. T. 70, p. 882 (Jg. 1870).

3) Vergl. Rabutean Gaz. hebdom. de Méd. Jg. 1868. No. 5, 8 u. 1T,
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ratur rothe Dimpfe entlisst. In Wasser ist es leichter loslich, als Brom. Die
Losung setzt bei 00 ebenfalls krystallinisches Hydrat ab. Mit Kalihydrat giebt
es bromsaures Kali und Chlorkalinm,

Jod.

§. 125. Auch dieses Element ist bisher nicht gerade hiufig zu ab-
sichtlichen Vergiftungen verwendet worden, nur einige Selbstmorde mit Jod-
lisungen finden sich in der Literatur verzeichnet. Zufillige Vergiftungen
sind bei der reichlichen Verwendung, die das Jod zu medicinischen Zwecken,
in der Photographie und in den chemischen Laboratorien gefunden, hiu-
figer vorgekommen. Derartige Vergiftungen sind sowohl nach unmissig
innerlichem Gebrauch, als auch nach Inhalation von Joddimpfen, sowie end-
lich nach unvorsichtiger dusserlicher Anwendung (Jodtinetur ete.) beobach-
tet. Ausser dem freien Jod (Jodum, Jodine) und den gebriuchlichen
medicinischen Priiparaten, in denen es frei vorhanden (Tinetura jodi,
Lugolsche Jodsolution, d. h. Jod mit Hilfe von Jodkalium in Wasser
gelist, ferner Jodglycerin ete.), wiirden hier noch eine Anzahl von Ver-
bindungen des Jodes zu nennen sein, die ebenfalls in Medicin oder
Technik Benutzung gefunden haben. Diese letzteren lassen sich in drei
Gruppen bringen, 1. Solche, in denen das Jod so schwach gebunden ist,
dass es leicht frei wird und deren Wirkung deshalb derjenigen des freien
Jodes gleichkommt, z. B. Bromjod, Chlorjod, Jodschwefel, Amy-
lum jodatum; 2. Solche, in denen das Jod noch mit einem gesundheits-
gefihrlichen Metalle verbunden ist und bei denen die Wirkung demmach
als eine combinirte hezeichnet werden muss (hieher wiren zu rechnen Jod-
zink, Jodkadminm, Quecksilberjodiir und Quecksilberjodid);
endlich 3. Solche, die selbst in ziemlich grossen Dosen ohne Nachtheil
ertragen werden, die deshalb bei einer Vergiftungsuntersuchung nur dann
Beachtung finden kimnen, wenn sie in sehr grossen Quantititen ange-
troffen werden (Jodkalium, Jodammonium, Jodnatrium).

§. 126. Bei Vergiftungen mit Jod oder dessen Lisungen
findet man die betroffenen Korpertheile meistens dunkelbraun gefirbt.
Hiinde und Lippen zeigen, wohin etwas des Giftes gelangte, diese Fir-
bung, und wenn dieselbe auch an den der Luft ausgesetzten Korper-
theilen allmihlig schwindet, so bleibt sie doch withrend einiger Stunden
unverkennbar. Auch die erbrochenen Massen sind bei solch einer Ver-
giftung hiufiz gelbbraun gefirbt. IFinden sich in denselben zugleich
stirkemehlhaltige Substanzen, so bedingen diese eine bliuliche Firbung,
die dem entstandenen Jodamylum zukommt.

Der Tod erfolgt bei der acuten Jodvergiftung unter den Erscheinun-
gen des Gastroenteritis. Bel der Section findet man die Schleimhaunt des
Darmes ebenfalls theilweise noch gefirbt, theilweise bereits abgestossen und
mit Geschwiiren versehen, deren Rinder oft noch die braungelbe Farbe
zeigen., Das als freies Jod eingefithrte Gift wird wohl als solches kanm
in die Bluteirculation gelangen, sondern erst nach seiner Umwandlung in
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Jodnatrium oder Jodkalium, neben denen dann auch wohl sicher immer
ein jodsaures Salz der betreffenden Basis entstehen muss. Wiirde bei
einer Intoxication mit Jod kein tidtlicher Ausgang erfolgen, so wiirde
man auch erwarten dinfen, dass das Gift in Form der eben bezeichneten
Verbindungen aus dem Korper abgeschieden werde. Rees will in der That
auch jodsaures Salz im Harne aufgefunden haben. Was sich aber nicht
recht in Einklang bringen lisst mit der Erfahrung Rabuteau's, derzufolge
in den Kirper gebrachte Jodate zu Jodiren reducirt und in dieser Form
excernirt werden'). Kin Theil des Jodes wird bald nach geschehener Ein-
fithrung in den Kiorper im abgesonderten Harne nachweishar sein; auch
der Schweiss wird bald bemerkbare Mengen desselben enthalten. Die Ab-
scheidung des Jodes aus dem Korper vollendet sich aber nur langsam.
Die meisten Secrete des Korpers: Speichel, Galle, Mileh, Fruchtwasser
enthalten in solchen Fillen Jodverbindungen, und so kommt es, dass das
mit einzelnen dieser in den Tractus intestinalis secernirte Jodid mehrmals
wieder ins Blut aufgenommen, theilweise mit dem Harne, theilweise mit
den Secreten wieder zur Abscheidung gelangt. In den Faeces kommen
Jodverbindungen meistens wohl nur in geringer Menge vor. Aus dem
Gesagten geht hervor, wie wichtig es ist, bei einer Jodvergiftung ausser
dem Darmtractus auch einzelne andere Korpertheile, namentlich die drii-
sigen Organe: Leber, Pankreas, Nieren ete. in Untersuchung zu ziehen.

Bei einer Vergiftung mit Jodverbindungen schidlicher Schwermetalle
wird bald die Wirkung des Jodes, bald die des Metalles priivaliren; es
lisst sich diber dieselben kaum etwas Allgemeines sagen, auch hier ist es
wahrscheinlich, dass die Jodverbindung zersetzt und das Jod als Natrinm-
oder Kaliumjodid resorbirt werde. Man wird auch hier den Harn und
(nach dem Tode) die driisigen Organe auf diese Verbindungen priifen miissen.

Wenn einmal eine sehr concentrirte Losung eines in die dritte Gruppe
gehirigen Jodides (Jodkalinm, Jodnatrium, Jodammonium, Jodealeium,
Jodmagnesium ete.) in den Magen gelangte, so wiire Intoxication denkbar.
Man hitte, falls der Tod erfolgte, eine starke Hyperimie der Magen- und
Darmwandung zu erwarten. Auf die chronische Vergiftung mit diesen
Verbindungen einzugehen, wiirde unsere Aufgabe iibersteigen, auch fiir
erstere ist zu bemerken, dass sich die villige Abscheidung des Jodes durch
Harn, Schweiss ete. erst innerhalb mehrerer Tage, ja mitunter noch lang-
samer vollendet.

§. 127. Auch von Jod kommen, wenn es tberhaupt als normaler
Korperbestandtheil aufeefasst werden darf, fiir gewdhnlich so geringe
Mengen im Kirper vor, dass diese geradezu vernachlissigt werden kin-
nen ?). Ueber den Nachweis lingere Zeit nach dem Tode gilt das vom
Brom Gesagte.

1) A, a. 0.
2) Ueber den Gehalt der Luft, des Wassers, Brodes, der Milch, der Eier ete.
an Jod vide Nadler im Journ. f. pract. Chem,, Bd. 99, p. 183, Wenn N. auch
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§. 128, Bei Untersuchung von Speiseresten, Erbrochenem, Con-
fentis hat man sich, wie beim Brom, zuniichst zu diberzeugen, ob das Ob-
jeet fiir sich noch Jod abgebe. Letzteres wiirde, wo es in grisseren Mengen
vorhanden, an der blau violetten Farbe seines Dampfes, wo es in geringerer
Menge anwesend, an der blauen Firbung erkannt werden, welche die sich
entwickelnden Dimpfe einem mit Stirkemehlkleister getrinkten Papierstreifen
ertheilen. Eine Extraction der fraglichen Massen mit Schwefelliohlenstoft
kann ich nur dann empfehlen, wenn dieselben trocken sind, also z. B. wenn
ein Pulver zur Untersuchung vorliegt. Findet man so kein freies Jod
mehr, so ist weiter auf chemiseh gebundenes Jod in dihnlicher Weise, wie
beim Brom, zu untersuchen. Ebenso, wenn man parenchymatise Organe,
Harn u. dergl. zu prifen hat. Es ist hier zu empfehlen, die zu unter-
suchenden Massen zunichst durch Glithen wunter Zusatz von Kali oder
Natron von organischen Stoffen zu befreien. Am besten wird man die
bei der Untersuchungsmethode fir Kali besprochenen Handgriffe benutzen,
muss aber die Temperatur moglichst niedrig halten (§. 530).

Man kann auch unter Zusatz von salpetersaurem Natron verpuffen,
den Riickstand mit iiberschiissiger Kohle mengen und glithen. Die erkal-
tete Salzmasse wird mit Alkohol ausgezogen, welcher Jodnatrium und —
was allerdings hier schon zerstirt sein miisste — jodsaures Natron lost.
Der Alkoholauszug wird verdunstet, der Rickstand in wenig Wasser geldst,
dann vorsichtig mit verdiinnter Schwefelsiure ibersittigh. Man kann die
Oeffnung der Kochflasche mit einem mit Stirkekleister gefrimkten Filtrir-
papier bedecken, da, wenn bei der Neutralisation mit Schwefelsiure zu
hohe Temperatur eintritt, mit der sich entwickelnden Kohlensiure zugleich
Joddimpfe frei werden, welche an der eintretenden Blaufarbung des Papieres
noch erkannt werden kénnen. Will man einen vorliufigen Versuch auf
Jod anstellen, so mische man einen Theil der mit Siure iibersiittigten
Losung mit einigen Tropfen Eisenchlorid, oder mit wenig rauchender Sal-
petersiiure, die man mit Hiilfe eines Glasstabes in die Flissigkeit bringt,
oder endlich mit einigen Tropfen Chlorwasser und schiittle mit Schwefel-
kohlenstoff oder Chloroform. Die beiden Fliissigkeiten lisen das freige-
machte Jod mit violettrother Farbe auf, die deutlich hervortritt, so
wie sich die zugesetzte Flissigheit auf dem Grunde des Reagensglases ab-
gelagert hat. Wire einmal Brom und Jod gemeinschaftlich vorhanden, so
kann man zunichst das Jod sichtbar machen, wenn man mit miglichst
wenig Chlorwasser, oder Eisenchlorid, hesser mit Kaliumnitrit und Schiwefel-
séure versetzt. Auf Zusatz von mehr Chlorwasser unter gleichzeitigem
Umschiitteln wird dann die Reaction des Jodes schwinden und die des
Broms hervortreten.

nur fiir Zirich nachgewiesen hat, dass dort gewohnlich in den genannten Sub-
stanzen kein Jod constatirt werden kann, und wenn damit die Moglichkeit nicht
ausgeschlossen, dass an andern Orten das Jod in ihnen auftritt, so ist seine
Untersuchung doch insofern wichtig, als sie wenigstens villige Abwesenheit in
bestimmten Localititen erwiesen hat.
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§ 129, Den grosseren Theil der mit Schwefelsiure versetzten Flissig-
ket unterwirft man unter Zusatz von etwas zweifach chromsauren Kali
oder von Mangansuperoxyd der Destillation. Die sich entwickelnden Dampfe
miissten, wenn viel Jod vorhanden war, die charakteristische violette
Firbung des Joddampfes zeigen, das wiissrige Destillat muss braungelb
gefirbt sein und — falls viel Jod vorhanden sein sollte — auch noch
einen Theil desselben in graphitfarbigen Massen suspendirt enthalten. Letztere
darf man dann auch in dem Halse der Kochflasche oder in den Glasrihren
erwarten, in denen die abdestillirten Massen sich verdichteten. Beim Schiit-
teln eines Theiles des Destillates mit Schwefelkohlenstoff oder Chloroform
ist die schon oben heschriebene Erscheinung zu erwarten, auf Zusatz von
vorher abgekiihltem Stiarkekleister zu einem anderen Theile der destillirten
Flissigkeit die kdnigsblaue Firbung der Jodstirke. Nur wenn soviel
Chlor mit in das Destillat iibergegangen wiire, dass Chlorjod entstehen
konnte, wiirden diese Reactionen ausbleiben. In diesem Falle muss das
Destillat wieder mit soviel reinem Aetzkali versetzt werden, dass es farblos
wird, darauf die Flissigkeit verdunstet, der Rickstand derselben gegliiht,
wieder gelost und nun die nicht zu verdiinnte Lisung mit Eisenchlorid
(oder Kaliummitrit und Siure oder Chlorwasser) und Schwefelkohlenstoff
(resp. Chloroform) in der obenbeschriebenen Weise geprift werden. Fiir
diese Probe muss nur gerade soviel Chlorwasser oder Oxydationsmittel zu-
gefiigt werden, dass das Jod frei wird; ein Ueberschuss dieser Reagentien
fithrt dasselbe wieder in chemische Verbindung iiber und hebt die Fir-
bung der Chloroform- und Schwefelkohlenstofflosung auf. Der auf eben
beschriebene Weise dargestellte Glihriickstand, in Wasser gelist und mit
verdiinnter Salpetersiiure neutralisirt, muss mit salpetersaurem Silberoxyd
einen gelblichen, mit essigsaurem Bleioxyd und salpetersaurem Thallium-
oxydul einen citronengelben, mit Sublimatlisung einen rothen, mit salpeter-
saurem Quecksilberoxydul einen gelbgriinen Niederschlag geben. Doch ist
Ueberschuss der Fillungsmittel zu vermeiden. Mit salpetersaurem Palladium-
oxydul bildet er schwarzen Niederschlag. Kupferoxydulsalze geben einen
weissen Niederschlag. Fir die Untersuchung von Harn auf Jod gilt Aehn-
liches, wie fiir die Untersuchung dieser Fliissigkeit auf Brom. Auch hier
darf man nie im Harne selbst das Jod durch Chlorwasser frei machen
und durch Chloroform ete. ausschiitteln wollen.

§. 130. Hitte man sehr wenig Jod neben viel Chlor zu erwarten, so-
kinnte man den Glihrickstand, den man aus dem mit Kali versetzten
Destillate erhalten hat, nachdem er in Wasser gelost, mit Salpetersiure
schwach angesinert worden, mit wenig salpetersaurem Silberoxyd versetzen.
Auch Jod wird bei fractionirter Fillung frither als Chlor und auch friher
als Brom gefillt. Das entstandene Jodsilber ist in Aetzammoniak sehr
schwer loslich, wird aber beim Erhitzen mit méssig concentrirter Salpeter-
siure zersetzt und gelost, indem die Flussigkeit briunlich gefirbt wird.
Mit kohlensaurem Natron stark gegliiht, muss das Jodsilber zu Silber und
Jodnatrium zerlegt werden, welches letztere mit Wasser ausgezogen wird
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und aus dem man, nachdem man mit Schwefelsiure neutralisirt, das Jod
durch die obengenannten Stoffe freimachen kann, um es dann mit Schwefel-
kohlenstoff (Chloroform) oder Stirkemehlkleister zu constativen. Endlich .
kinnte man aus einem chlorreichen und jodarmen Glithriickstande, nach-
dem man denselben in reichlich Wasser geldst, mit Salzsiure schwach
fibersiittiet hat, durch Palladiumehloriir oder salpetersaures Palladiumoxydul
das Jod fillen. Der schwarzbraune Niederschlag von Palladiumjodir muss
aber aus sehr verdimnter Lisung gefillt werden. Er giebt beim Glithen
Palladiummetall und Joddimpfe. Chlor und Brom werden von Palladium-
oxydulsalzen aus verdimnter Lisung nicht gefillt. Auch durch Thallium-
und Bleisalze muss Jod aus sehr verdiinnter Lisung der Jodide nieder-
geschlagen werden.

§. 131. Als Corpus delieti reiche man bei einer Vergiftung mit
Jod etwas von dem Jodsilberniederschlage ein, oder, wenn ein Destillat
erhalten wurde, in welchem freies Jod anwesend ist, eine Probe desselben,
die man in eine Glasrohre einschmilzt.

§. 132, Der Niederschlag von Jodpalladium, aus einer bekannten
Menge des Objectes dargestellt, kann auch benutzt werden, wm Jod quan-
titativ zu bestimmen. Man filtrivt zu diesem Zwecke nach 24 stiindigem
Stehen durch ein tarirtes Filter aus schwedischem Papier ab, sisst anfangs
mit Wasser, spiter mit Alkohol und endlich mit Aether aus, trocknet bei
70° hichstens 80° C. und wiigt. Spiter kann man das Filter verbrennen,
glithen und das reducirte Palladiummetall wigen. 100 Theile Palladium-
jodiir entsprechen 68,67 Theilen Jod; 100 Theile reducirtes Palladium
sind = 238 Theilen Jod. Zur quantitativen Bestimmung von Jodiden
im Harn hat Hilger?) Titriren mit einer Lisung von Palladiumehloriir,
von der 10 CC. = 0,0119 Grm. Jod sind, empfohlen. 10—20 CC. der-
selben werden in einem Glaskolben mit Glasstipsel im Wasserbade er-
wirmt und nach und nach mit dem durch Salzsiure angesiuerten Harn
versetzt, Dbis alles Palladium als Jodir aunsgefillt worden. Um letzteren
Punkt zu finden, wird von Zeit zu Zeit filtrirt und das Filtrat geprift,
Aus der Menge verbranchten Harnes wird schliesslich der Jodgehalt des-
selben berechnet.

Wiire Brom vorhanden, so wiirde bei Einwirkung ven Chlor aus dem
Silberniederschlage mit dem Brom anch das Jod eliminirt werden; man
miisste, damit die Brombestimmung (§. 122) richtig ausfillt, deshalb das Filtrat
- vom Jodpalladinm anwenden, um den Silberniederschlag (fractionirte Fillung)
herzustellen. Dies Filtrat muss aber zuvor dureh Schwefelwasserstoft’ vom
Palladium, und durch schwefelsaures Eisenoxyd von {iberschiissicem Schwe-
felwasserstoff befreit werden. Ist Chlor, Brom und Jod zusammen anwesend,
so wiirde man natiirlich aus einer anderen Menge der zu untersuchenden
Substanz einen Silberniederschlag darstellen und wiigen miissen, der das
Gesammtquantum dieser drei Stoffe enthidlt und der nach Abzug der be-

1) N. Rep. f. Ph, Bd. 27, p. 208 (1874).
Diragendorf, Ennittl. von Giften. 2. Aunil, i
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rechneten Menge von Brom- und Jodsilber als Rest die Menge des vor-
handenen Chlorsilbers ergeben wiirde. 100 Theile Chlorsilber entsprechen
24,72 Theilen Chlor, 100 Theile Jodsilber 54,04 Theilen Jod.

§. 133, Die in §. 128 angegebene Abscheidungsmethode (Glithen mit
Alkali ete.) wirde auch das in Jodiden vorhandene Jod zum Nachweis brin-
gen. Die in § 129 beschriebenen Reactionen des Glithriickstandes gelten
auch fiir die in Wasser loslichen Jodide, falls dieselben etwa dem Objecte
durch Digestion mit Wasser entzogen sein sollten; unterjodige Siure, Jod-
siure, Ueberjodsiure und deren Salze sind vorlinfig obne praktisches In-
teresse.

§. 134, Fiir die Annahme, dass ein auf der Haut oder auf
Kleidungsstiicken vorhandener Flecken dureh Jod entstan-
den, spricht, dass ein solcher Flecken, der Luft ausgesetzt, bald freiwillig
schwindet, dass man ihm aber sogleich durch Befeuchten mit Aetzammoniak-
fliissigkeit, oder verdiinnter Kalilauge, zum Verschwinden bringen kann.
Bei letzterer Gelegenheit wird man meistens einen eigenthiimlichen Ge-
ruch (Hypojodit) wahrnehmen. Die gewonnene Lisung in Kalilange ete.
wird hiufig hinreichen, wm wmit Schwefelsiure, Chlorwasser und Chloro-
form die Jodreaction zu erhalten.

§. 185. Das Jod bildet bei gewShnlicher Temperatur blittrig krystallinische
Massen, die fast metallglinzend, dem Graphit dhnlich sind. Das spec. Gew. des
Jodes ist = 4,948 (bei + 179 C). Es verfliichtigt sich schon bei gewdhnlicher
Temperatur langsam, schmilzt bei 1700 C., siedet bei 180° C. Die Farbe des
Dampfes ist violett, das spec. Gew. desselben = 8,716, Der Geruch des Jod-
dampfes erinnert wohl etwas an denjenigen des Chlors und Broms, ist aber doch
von diesen verschieden. Joddampf ist ebenfalls irrespirabel. Reines Jod ist in
Wasser sehr schwer loslich (in etwa 7000 Theilen), das kiufliche Jod, welches
mit etwas Chlorjod verunreinigt ist, lost sich leichter. Sehr leicht lost es sich
in Wasser, wenn zugleich losliche Jodmetalle (Jodkalium), oder Jodwasserstoft-
siure vorhanden. Die Farbe der wissrigen Losung ist braun. Alkohol 16st Jod
viel leichter als Wasser, ebenso Aether. Die alkoholische Tinctur (die officinelle
enthalt in der Unze 40 Gran) ist braun. Beim Schiitteln mit Quecksilber wird
das Jod entzogen, die Flussigkeit entfarbt. Benzin lost Jod mit kirschrother
Farbe, doch ist die Lisung sehr unbestiindig; Chloroform und Schwefelkohlen-
stoff lsen mit violettrother Farbe und entzichen das Jod einer wissrigen So-
lation. Wassrige Losung des Jodes wird durch Starkekleister geblanet; in der
Wirme schwindet die blane Farbe des Jodkleisters. Die Grenze der Empfind-
lichkeit fir die Amylumreaction diirfte bei 500,000facher Verdiinnung erreicht
sein. Die Reaction mit Schwefelkohlenstoff resp. Chloroform wird die erst-
genannte kanm iibertreffen, aber auch nicht minder empfindlich sein. Terpen-
tinél verpufft, wenn es mit Jod in Beriihrung kommt. Kali- und Natronlauge
losen Jod zu farbloser Solution, in der sich neben Jodkalium jodsaures Kali
hefindet. Tetzteres wird analog dem chlorsauren Kali beim Glithen (namentlich
bei Gegenwart von Kohle) zu Jodkalinm umgewandelt.

Das mitunter zu avzoeilichen Zwecken benutzte Jodamylum (Amylum
jodatum) wird durch Zusammenreiben von Amylum, Jod und etwas Alkohol
bereitet. Es ist ein schwarzblaues Pulver, lisst (friseh bereitet) unter dem
Mikroskop die Form der dazu verbrauchten Amylumsorte erkennen, zersetat sich
aber allmiihlig, indem das Amylum seine Form einbiisst und wahrscheinlich in
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eine dem Dextrin #ihnliche Substanz verwandelt wird. Beim Erhitzen entlisst
das Jodamylum Jod.

Chlorjod (Jodum chloratum) ist, rein, entweder graphitfarben krystallinisch,
oder braun und flissig. Seiner Zeit wurde es in der. Daguerreotypie und ’hoto-
graphie in Form einer wiissrigen Losung angewendet. Dieselbe war rothbraun
gefirbt, gab mit Kali Chlorkalium und jodsaures Kali.

Bromjod (Jodum bromatum) wurde ebenfalls wie das mrwe als Lisung
angewendet, die braun gefarbt ist und wit Kalihydrat Bromkalium und jod-
saures Kali giebt. In Schwefelkohlenstoff und Chloroform l6st es sich mit braun-
orange Farbe.

Der in der Medicin benutzte Jodschwefel (Sulfur jodatum) enthilt das
Jod so lose gebunden, dass man die Substanz fast nur als ein mechanisches Ge-
menge anffassen darf. Er ist strahlig krystallinisch, graphitfarben, in Wasser
schwer ldslich. Schon bei gewdhnlicher Temperatur dunstet er Jod ab.

Jodkalinm (Kalium jodatum) krystallisirt in wasserfreien Wiirfeln; das im
Handel vorkommende Salz hat oft ein porzellanartizes Aussehen. Reines Salz
ist luftbestandig. Spee. Gew. = 2,9—3,0. Es ist schon bei gewohnlicher Tem-
peratur im Wasser leicht lgslich (1 Theil in 0,735 Theilen von 12,5? C.) und
bindet beim Geldstwerden viel Wiarme. Auch Weingeist lost es ziemlich leicht
{1 Theil bedarf bei 12,59 C, 5,5 Theile Weingeist von 0,85 spec. Gew. und 40
Theile absoluten Alkohols). Die wissrige Lisung schmeckt kiihlend salzig, sie
zersetzt sich allmihlig an der Luft, indem Jod frei wird, Reines Salz wirkt
nicht auf Lackmus. Jodkalinm schmilzt bei Rothgluth und verdampft bei héherer
Temperatur. Chlorwasser, salpetrige Siure, Schwefelsiure in Gemeinschaft mit
chlorsaurem Kali oder Mangansuperoxyd machen, theils schon in der Kilte,
theils beim Erwirmen, Jod daraus frei. Schwefelsiure setzt Jodwasserstoft in
Freiheit, der aber theilweise zerfillt, indem freies Jod dabei auftritt.

Das Jodnatrium ist leicht zerfliesslich, auch in Alkohol leicht loslich und
weit leichter zersetzlich, als das Kalinmaalz.

Das Jodammonium bildet ein weisses, dem Salmiak dhnliches Pulver;
beim Aufbewahren zersetzt es sich leicht und wird von ausgeschiedenem Jod
braun.

Jodmagnesium ist dusserst hygroskopisch, leicht zersetzlich. Beim Er-
hitzen verfliichtigt es sich theilweise unzersetzt, theilweise zersetzt es sich (das
wasserhaltize), indem Jod frei wird. Dieses Salz und das Jodnatrinm szind die
Verbindungsformen, in denen sich das Jod in Mineralwiissern, in der Asche von
Seethieren ete. findet. ;

Jodzink und Jodkadminm sind ebenfalls sehr hygroskopisch, leicht zer-
setzlich; ihr Verhalten in der Wirme ist dem des Jodmagnesiums analog.

Eisenjodiir (Ferrum jodatum) wird in verschiedenen Formen zu Heil-
zwecken benutzt (Syrupus ferri jodati, Ferrum jodatum saccharatum ete). Es
ist farblos, leicht loslich, leicht zersetzlich.

Jodblei (Plombum jodatum) wird mitunter in der Medicin gebraucht; es
ist in kaltem Wasser sehr schwer (1562 Theilen), in warmem leichter (in 194
Theilen) loslich. Das zu medicinischen Zwecken angewendete ist citronengelb,
amorph, das beim Erkalten einer heiss bereiteten Losung sich ausscheidende
tritt in goldglinzenden Krystallen auf. Beim Erhitzen schmilzt es zn braun-
rother Fliissigkeit. Mit saurem schwefelsaurem Kali in Glasrohrehen erwirmt,
muss es Juddampfe entwickeln.

Queeksilberjodir bildet ein gelbgrines, in Wasser, auch in Alkohol
schwer losliches Pulver, welches aber schon beim Aufbewahren zu Jodid und
Quecksilber zerfallt, ebenso beim Erwirmen, selbst wenn man nur mit Wasser
oder Alkohol erhitzt, Beim Glithen mit Soda im Glasrohrechen muss es Queck-
silberbeschlag zeben, indem zngleich Jodnatrium entsteht.

7%
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Quecksilberjodid, so wie es in der Medicin benutzt wird, bildet ein
scharlachrothes amorphes Pulver; es kann aber auch als gelbe krystallinische
Modification aunftreten (2- und 2gliedrig), z. B. wenn es sublimirt worden, Diese
Modification verwandelt sich beim Ritzen oder Reiben in eine rothe krystalli-
nische (Quadratoctaéder). Letsteres Verhalten ist ausserst charakteristisch, so
dass man schon hieran das Salz erkenmen kann. In Wasser ist Quecksilberjodid
schwer ldslich, leichter ldslich in Alkohol (Lésung farblos), sehr leicht und
farblos lost es sich in wiissriger Lisung von Jodkalium oder Jodnatrium. Es
ist ziemlich bestindig, wird z. B. von miissig concentrirter Salzsiure oder
Schwefelsiiure nur wenig angegriffen. Kinigswasser lost es beim Erwirmen.

Mit Soda geglitht, giebt es einen Quecksilberbeschlag, mit saurem schwefel-
saurem Kali erhitzt, Joddimpfe.

Organische Verbindungen des Jodes, wie z. B. das hie und da in der
Medicin benutzte Jodédthyl, werden durch lingeres Erhitzen mit Kalilauge
(am besten in zugeschmolzenen Glasréhren) zerlegt. Bei Anwendung von Jod-
athyl entsteht Jodkalinm und Aethyloxydhydrat.

Phosphor.

§. 136. Wir kommen zu einem Gifte, welches heutzutage eine nicht
ceringe Beachtung in Anspruch nimmt. Es ist allbekannt, wie die In-
dustrie der Phosphorzimdholzchen sich allmihlig immer mehr ausgebreitet
hat und wie das Fabrikat auch dem Niedrigsten und Aermsten unent-
behrlich geworden ist. Nachdem das grosse Publicum auch durch die Ver-
wendung des Phosphors als Rattengift Kenntniss von den stark giftigen
Wirkungen dieses Elementes erlangt hat, haben sich die Vergiftungen
— Giftmorde an Anderen und Selbstmorde — mit demselben schnell
vermehrt.

§. 137, Fir den Arzt sowchl, als den Chemiker ist der Nachweis
einer acuten Phosphorvergiftung leicht zu fiithren, wenn sie ihre Beobach-
tungen zu rechter Zeit anstellen konnen, unmoglich, wenn die rechte Zeit
versiumt ist. Kann der Arzt gleich nach geschehener Intoxication einen
Kranken beobachten, dann wird ihn schon der phosphorische Geruch, der
dem Athem, der phosphorisch leuchtende Rauch, der etwa erbrochenen
Massen, spifer mitunter auch den Faeces und selbst dem (meist gallen-
farbstoff- und eiweisshaltigem) Harne entstromt, ausser Zweifel iiber die
Natur des Giftes lassen. Kann er die Section zu rechter Zeit anstellen,
so wird er denselben Geruch und dasselbe Leuchten beim Oeffnen der
Leibeshihle, des Magens und der ibrigen Theile des Darmes in den sel-
tensten Fillen vermissen. Und selbst wenn diese fehlen sollten, werden
die Erscheinungen localer Irritation an der Magen- und Darmwandung,
die im Ganzen das Bild einer Gastroenteritis darbieten (Schwellung der
bliulich -schieferfarben tingirten Schleimhiiute — trithe Schwellung nach
Virchow — Ecchymosen, manchmal Excoriationen und Uleerationen), un-
fehlbar die Vermuthung einer Phosphorintoxication aufdringen. Diese
letztbezeichneten Symptome finden sich selten im Verlaufe des ganzen
Darmrohres, ifter nur an einzelnen Stellen desselben, mitunter deutlicher an
den Magenwandungen, hiufiger an den Wandungen des Duodenum als
an den tiefer gelegenen Theilen des Tractus intestinalis. Zu diesen Sym-



§ 138. 139. Phosphor. 101

ptomen wiirden sich noch als mindestens eben so wichtige Anzeichen
solche gesellen, welche auf eine Affection der Leber deuten: die fettige
Degeneration derselben, der leterus, der in den meisten Fillen mehr oder
minder deutlich entwickelt ist. Fine fettizge Degeneration wie in der
Leber findet sich, namentlich bei langsamem Verlanf der Vergiftung, noch
im Herzmuskel und einigen anderen Kirpertheilen, dieselbe kann indessen
auch fehlen und bei Arsen- und Antimonvergiftungen, bei chronischer
Alkoholvergiftung ete. vorkommen.

§. 138. Die Entziindungserseheinungen, wie sie sich im Darme finden,
wollen Munk und Leyden?) auf eine Oxydation dos Phosphors zu Phosphor-
siure, anf eine Aetzung durch das entstandene Oxydationsprodukt zuriick-
filhren. Indessen widersetzt sich Phosphor im Darmtractus der Oxydation
sehr lange; es wird, wenn Zeit dazu, nicht allein ein betriichtlicher Theil
unoxydirt mit den Faeces aus dem Korper eliminirt, sondern es unterliegt
auch keinem Zweifel mehr, dass Phosphor, trotz seiner Schwerlislichkeit
im Wasser, durch Vermittlung der Galle®) als solcher in’s Bluf iibergeht.
Aus diesem wird er wenigstens theilweise unoxydirt mit der exspirirten
Luft, dem Harne und Schweisse wieder fortgeschafft. Letateres erkliart
das phosphorische Leuchten, welches das Blut und die genannten Excrete
mitunter erkennen lassen, und die Fihigleit des Phosphorharnes, mit Zink
und Schwefelsiiure Phosphorwasserstoff (siche §. 143) zu entwickeln. Diese
Fihigkeit soll nach Selmi iibrigens nicht beim frischgelassenen Harn, son-
dern erst mach 24stiindigem Stehen desselben beobachtet werden.

§. 139. In dem Gesagten ist angedeutet, auf welche Substanzen sich
bei vermutheter Vergiftung mit Phosphor die Untersuchung zu erstrecken
hat. Erbrochenes, Faeces und Harn konnen schon vor dem Tode ein Un-
tersuchungsobject abgeben. Nach dem Tode ist zuniichst der Inhalt des
Magens und Darmes, dann aber auch Leber, Hirn und Blut besonders
zu beriicksichtigen. Sollte man auch im Magen keinen Phosphor nach-
welsen kinnen, so darf man sich dadurch nicht abschrecken lassen, auch
den Darm und selbst die untersten Theile desselben zu untersuchen. Ich
war bei einer Analyse betheiligt, bei der nur im Coecum, hier aber mit
orisster Evidenz, unoxydirter Phosphor dargethan werden konnte®). Man
darf bei einer Untersuchung auf Phosphor sich ferner niemals darauf
beschrinken, den Inhalt des Darmrohres in Arbeit zu nehmen, sondern
man muss auch die Wandungen desselben mit beriicksichtigen. Die fein
vertheilten Partikelchen, in denen das Gift in der Ziindmasse der Schwefel-

1) , Die acute Phosphor-Vergiftung®, Berlin 1865. Hirschwald.

2) Hartmann ,Die acute Phosphorvergiftung®, Inaugural-Dissert., Dorpat
1866. Ueber die Resorption des Phosphors ist ferner zu vergleichen: Schuchardt,
Arch. f, rat. Med.,, Bd. 8 (N. F.), p. 235; Vohl in d. Berlin. klin. Wochenschr.
1865, No. 32 und 33; Husemann, Gitting. gel. Anz., 1865, und Husemann und
Marmé, ibid. 1866; Dybkowsky in den Tiibing. med. chem. Untersuch., H. I, p. 49.

) Biche auch Jaderholm in der Hygiea, Jg. 1873, p. 803.
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hilzchen und in der Phosphorlatwerge vorliegt, haften sehr fest an den
Wandungen des Darmes.

§. 140. Bei chronischen Phosphorvergiftungen, wie sie in Phos-
phor- und Ziindhilzehen-Fabriken vorkommen, braucht der Chemiker dem
(rerichtsarzte keine Unterstiitzung zu gewihren, da die Ursache der Er-
krankung a priori bekannt ist.

§. 141. Fir den Chemiker gilt es als Regel, maglichst bald die
Untersuchung auf Phosphor anzustellen, da derselbe eben immer
doch ein leicht oxydirbares Gift ist, welches, besonders wenn einmal die
betreffenden Organe aus dem Korper fortgenommen sind, nur kurze Zeit
vor Oxydation zu schiitzen ist. Bleibt die Leibeshiohle geschlossen, so kann
sich der im Darmtractus vorhandene Phosphor allerdings ziemlich lange,
selbst Wochen lang, unveriindert halten. Der oben erwiihnte Nachweis des
Phosphors geschah in einer bereits mehrere Wochen beerdigt gewesenen
und wieder exhumirten Leiche !). Vielleicht, dass in diesem Falle Fett-
ablagerungen in der Umgebung des Darmes zur Conservirung des Giftes
beigetragen haben. Auch erbrochene Massen, wenn sie aufbewahrt worden,
gestatten oft noch ziemlich lange die Erkennung des Phosphors. Phosphor-
brei, der allméhlig an der Luft austrocknete, giebt selbst nach Monaten,
wenn er mit Wasser wieder aunfgeweicht worden, die phosphorisch leuch-
tenden Diimpfe, weil sich hier allmiihliz eine feste Oberfliiche hildet, welche
das Eindringen des Sauerstoffs hindert. Ist einmal simmtlicher Phosphor
oxydirt worden, danm ist ein chemischer Nachweis der geschehenen Ver-
giftung unmdglich. Man wiirde ibn dann als Phosphorsiure aufsuchen
kimnen, aber diese ist selbst ein constanter Bestandtheil des thierischen
Korpers und der Nahrungsmittel, mit denen derselbe erhalten wird 2).

§. 142, Man hat mehrmals die Frage aufgeworfen, ob bei der
Fiulniss organischer Stoffe nicht Phosphor oder phosphorisch
leuchtende Verbindungen desselben (Phosphorwasserstoft) ent-
stehen kinnen. Liesse sich diese Frage mit Ja beantworten, so wiirden
die Nachweisungsmethoden, die uns beim Aufsuchen des Phosphors bisher
gedient haben und die wir weiter unten besprechen wollen, unbranchbar
sein. Ich kann zur Beantwortung dieser Frage nur sagen, dass, so oft
man auch in Fiulniss befindliche thierische und pflanzliche Stofte der
verschiedenartigsten Abstammung einer Untersuchung unterworfen, man
niemals Reactionen, wie sie der unoxydirte Phosphor oder Phosphorwasser-
stoff giebt, mit Sicherheit beobachtete.

1) Pharm. Ztschr, f. Russl, Jahrg. 2, p. 87 (Anmerk.).

%) Dieser Satz fand zom Ueberfluss kiirzlich noch insofern eine Bestitigung,
als Lefort im Magen- und Darminhalte versuchte Phosphor als Phosphorsiure
wiederzufinden, wobei er sich natiirlich iiberzeugen musste, dass die Schwan-
kungen im Phosphorsiiuregehalte des Magen- und Darminhaltes ete. weit grisser
gind als das Plus, welches nach Phosphorvergiftung auftreten kann (Journ. de
Pharm. et de Chim. T. 20, p. 59 u. 136, 1874),
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§. 143. Der Nachweis des Phosphors ist so zu fithren, dass man
sich bemiiht, aus dem Untersuchungsobjecte etweder das Gift in Substanz
oder mindestens lenchtende Dimpfe, oder endlich das zuerst entstehende
Oxydationsprodukt des Phosphors, die phosphorige Siure, abzuscheiden.
Man erreicht den ersten Theil dieser Aufoabe, nach Mitscherlich?), durch
eine Destillationsprobe, der man das gehivig zerkleinerte Object unter-
wirft nach Zusatz einiger Tropfen Schwefelsiure. Da der Phosphor sich
aus der erwirmten Flissigkeit mit den Wasserdiimpfen verfliichtigt und
da gerade die unter diesen Umstinden aufsteigenden Diampfe sehr deut-
lich phosphoresciren, so ist die Destillation in Apparaten vorzunehmen,

Fig. 2.

_ die ein genaues Beobachten der aufsteigenden Dimpfe gestatten, und in
Riumen, in denen man méiglichst alles fremde Licht fern halten kann.
Die Erhitzung nimmt man in einer ziemlich geriumigen Kochflasche vor,
und man kann zur Vermeidung des Ueberschiumens Wasserdampf ein-
leiten, anstatt eine Lampe anzuwenden. Die Condensation geschieht in
einem ans Glas angefertigten Kiihlapparate nach dem Princip des soge-
nannten Liebig’schen Kiihlers, den sich Jeder aus einer etwa 2 Fuss

1) Journ. [, pr. Ch., Bd. 66, p. 288,
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langen, etwa 1 Zoll im Lumen haltenden Glasrihre selbst bereiten kanm.
Der von Mitscherlici u. A. zu diesem Zweck vorgeschlagene Apparat ist
in Fig. 2 abgebildet. Die Entwickelung phosphorisch leuchtender Dimpfe
beginnt, wenn die Fliissigkeit dem Siedepunkte des Wassers nahe kommt;
sehr hilufig sieht man bei sehr kleinen Mengen das Spielen der Flamme
im Rohre unmittelbar vor der Stelle, wo sich der erste Tropfen des ahge-
dunsteten und hier wieder condensirten Wassers befindet. Mit einem
Milligramm Phosphor in 200,000facher Verdiinnung konnten Fresenius und
Neubauer ') eine halbe Stunde lang das Leuchten deutlich wahrnehmen.
Husemamn und Marmé brachten einem Kaninchen 1 CC. Ol phosphoratum
in den Magen und todteten das Thier nach 5 Stunden. Der nun in Unter-
suchung gezogene Mageninhalt zeigte das Leuchten deutlich, Sind etwas
griossere Mengen Phosphor vorhanden, so findet man im Destillate Par-
tikelchen desselben vor. Trotz dieser grossen Empfindlichkeit haften der
Methode denmoch einzelne Mingel an, die sich vermeiden lassen. Lipo-
witz?) hat gefunden, dass einzelne Fiulnissprodukte thierischer Stoffe das
Leuchten verhindern kimnen; Scheerer erkannte, dass Schwefelwasserstoff
und Kreosot gleichen Effect veranlassen, und Mitscherlich selbst giebt zu,
dass Gegenwart von Alkohol, Aether, Terpentinil das Leuchten aufheben.
Wiirden nun auch, wo irgendwie hedeutende Mengen von Phosphor vor-
handen wiren, die ins Destillat iibergehenden Partikelehen desselben, der
(reruch, den das Destillat besitzt, keinen Irrthum aufkommen lassen, so
wiirden doch sehr geringe Mengen sich der Beobachtung entziehen missen.

Ein anderer Nachtheil der Methode ist der, dass das Leuchten des
Phosphors mit einer Oxydation desselben zu phosphoriger Siure zusam-
menhingt. Man méchte a priori Scheerer®) Recht geben, der hervorge-
hoben, dass kleine Mengen von Phosphor, wenn sie in dem mit Luft ge-
fiilllten Raume der Kochflasche zur Oxydation und zum Leuchten gelangen,
iibersehen werden kinnen und dass das gebildete Oxydationsprodukt theil-
weise gar nicht ins Destillat gelangen wird. Eine quantitative Bestimmung
des Phosphors wird dadurch erschwert. Aus diesem Grunde schligt Scheerer
vor, die Destillation im Kohlensiurestrome vorzunehmen und dann spiter
das Leuchten mit der iiberdestillirten Fliissigkeit, die man mit atmosphi-
rischer Luft schiittelt, sich vorzufithren. Man erreicht seinen Zweck, wenn
man in das mit Schwefelsiiure angesiinerte Object etwas Kalkspath in kleinen
Stiickehen bringt und das Erwiirmen erst beginnt, nachdem die frei ge-
wordene Kohlensiure aus dem ganzen Apparate die atmosphirische Luft
verdringt hat. So rationell indessen dieser Weg scheint, man wird sich
dennoch mnicht gern die Annehmlichkeit versagen, in dem engen Glasrohre
des Kiihlapparates das so sehr charakteristische Leuchten der Phosphor-

1) Zeitschr, f. anal. Chem., I. p. 836, Ich mache auf diese sehr instructive
Abhandlung hier besonders anfmerksam.

%) Anal. f. Phys. u. Chem., Bd. 108, p. 625.

3) Anal. d. Chem. u. Phys.,, Bd. 112, p. 216,
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dimpfe zn beobachten, umsomehr, als Fresenius hewiesen, dass auch beim
spitern Schiitteln des Destillates ein Leuchten nicht so deutlich eintritt,
als er es bei dem nach Mitscherlich angestellten Versuche beobachte (eben-
falls 1 Miligr. in 200,000facher Verdinnung). Dagegen wird man sich die
Befolgung der Scheerer’schen Modification immer fiir solche Fille reser-
viren miissen, in denen Ausserst kleine Quantititen von Phosphor zum
Nachweis kommen sollen, oder in denen eine quantitative Bestimmung
desselben vorgenommen werden muss.

Bisher haben wir nur den Fall ins Auge gefasst, dass Phosphor als
solcher abgeschieden und erkannt worden. Es bleibt die Frage, wie man
zu verfahren hat, falls nur noch von dem néichsten Oxydationsprodukte des-
selben, der phosphorigen Siure erlangt werden kann, oder falls man,
nachdem man das Leuchten wahrgenommen, durch Nachweis der dabei
gich bildenden -phosphorigen Siure das Resultat seiner Beobachtungen be-
stiitigen will.

s ist hier auf eine Methode Scheerer's?) hinzuweisen, die wir (p. 20)
unter die Vorproben aufgenommen. Dimpfe unoxydirten Phosphors und
phosphoriger Siure, selbst wenn sie nur spurweise vorhanden sind, redueiren
Silbersalze und schwiirzen deshalb Streifen schwedischen Filtrirpapieres,
die man mit einer Lisung von salpetersaurem oder schwefelsaurem Silber-
oxyd getrinkt hat. Die Reaction ist so empfindlich, dass, wo sie ausbleibt,
man keine weiteren Versuche auf Phosphor anzustellen braucht. In der
Miglichkeit solcher negativer Beweisfithrung liegt der Werth der Scheerer’
schen Methode. Dagegen aber kinnen #dhnliche Reactionen auch bei
Abwesenheit der genannten Stoffe eintreten. Vor Allem wiirde schon
Schwefelwasserstoff, aunch Ameisensiiure fhnliche Reactionen bedingen.
Aus diesem Grunde empfahl Scheerer eine gleichzeitig angestellte Probe
auf Schwefelwasserstoft mittelst Bleipapier, welches durch Phosphor und
phosphorige Siure nicht gebriunt wird, wohl aber durch Schwefelwasser-
stoff. Fresenius und Neubauer heben hervor, dass zwar auch durch das
bei Gegenwart von Phosphor entstandene Ozon mit Bleizukerlisung ge-
trinktes Papier braun werde, dass aber diese Reaction erst langsam ein-
trete. Auch ein mit Nitroprussidnatrium, ebenso ein mit arseniger Siure
oder mit Brechweinstein getrinkter Papierstreifen wiirden Schwefelwasserstoff
anzeigen (p. 82), doch werden alle diese Reactionen wiederum nur beweisen,
dass die angestellte Probe unzuverlissig war; sie werden uns im Stiche
lassen, falls neben dem Schwefelwasserstoff auch Phosphor oder phosphorige
Siure vorhanden ist. Scheerer hat den Umstand, dass die beiden letzteren
bei Einwirkung auf Silbersalze Phosphorsiure liefern, benutzen wollen, um
diese Frage zu losen; er hat verschiedene Methoden in Vorsehlag gebracht,
um die an dem Papierstreifen entstandene Phosphorsiure zu constatiren.
Man soll den Papierstreifen mit Wasser auskochen, das Silber durch Salz-
siure fillen, filtriren, im Filtrate durch molybdinsaures Ammoniak die

1) Anal. d. Chem, u. Phys,, Bd. 112, p. 216,
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Phosphorsiure aufsuchen. Man soll nach einem anderen Vorschlage mit
Kimigswasser oxydiren und im Filtrate, nachdem es im Wasserbade ver-
dunstet war, die Phosphorsiiure constatiren ete. Fresenius giebt der letzteren
Methode den Vorzug, weil sie auch den in Form von Phosphorsilber ab-
geschiedenen Phosphor liefert, macht aber auch zugleich darauf aufmerk-
sam, dass sie nur dann brauchbar ist, wenn man in einem gleichgrossen
Stiicke desselben Filtrirpapieres keine Phosphorsiure finden konnte.

Eine ausgezeichnete Methode, wm Phosphor und phosphorige Siure
darzuthun, ist von Dussard') und Blondlot®) mitgetheilt worden. Lisst
man eine Fliissigkeit, wie sie oben heschriehen, mit reiner Schwefelsiaure
gemischt, auf chemisch reines Zink einwirken, so entwickelt sich ein Gas-
gemenge, welches, entziindet, mit grimer Flamme oder doch mit einer
Flamme, deren Kegel deutlich grim ist, brennt. Das Gasgemisch muss

vor dem Entziinden durch mit Kalilauge oder Brechweinstein befeuchtete
Bimssteinstiicke passiren, um von Schwefelwasserstoff befreit zu werden,
und das Gas darf durchaus nicht aus einer Glasspitze ausstrimen, da die
hier eintretende Natronfirbung der Flamme die Reaction verhindern wiirde.
Man befestigt an der Miindung des Glasrohres die Platinspitze eines
Lothrohres. Will man Spuren von Phosphor noch sichtbar machen, so
hilt man ein weiteres Glasrohr iiber die brennende Spitze in der Art
wie das beim Experiment der chemischen Harmonika geschieht. Im
Uebrigen kann man sich zu diesem Versuche jedes Apparates nach dem

e ——— e,

1) Compt. rend., T. 43, p. lll‘L‘B.
2) Journal d. Pharm. et de Chim,, Ser. III. T. 40, p. 25, auch in Fresenius,
Zeitachr, f. anal. Ch., Bd. I, p. 129,
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Principe des Marsh’schen Apparates (§. 358, I) bedienen. Fresenius und Neu-
bauer benutzten bei der Nachweisung den in Fig. 3 abgebildeten, der ohme
weiteren Commentar verstindlich ist. Wenn wir schon oben bemerkten,
dass Schwefelwasserstoff vor dem Entziinden fortgeschafft werden miisse,
weil er die Reaction hindert, so ist hier hinznzusetzen, dass auch schweflige
Siure, weiter Arsen- und Antimonwasserstoff fern gehalten werden miissen,
und dass endlich Alkohol- und Aetherdimpfe, sowie. manche andere
organische Stoffe die Reaction stiren.

Blondlot machte die Beobachtung, dass das in obiger Weise entwickelte
Wasserstoffeemisch, wenn es in die (neutrale) Losung von salpetersaurem
Silberoxyd geleitet werde, einen braunen, Phosphorsilber haltenden Nieder-
schlag gebe, der selbst wieder, mit nenem Zink und Siure in Berithrung,
ein griim brennendes Gasgemisch liefere. Er benutzte diesen Umstand, um
die fremden Stoffe auszuscheiden, welche eine Storung der Dussard’schen
Reaction herbeifithren. Der von ihm eingeschlagene Weg ist der, dass er
zuerst die zu untersuchende Substanz (Speisereste, Erbrochenes ete.) mit
der nithicen Menge von Wasser in einen geriumigen Gasentwickelungs-
apparat bringt, mit Schwefelsinre und Zink versetzt und die sich ent-
wickelnden Gase in neutraler Silberlosung auffingt. Der Silberniederschlag
wird, wenn nach lingerem Durchleiten durch die (iiberschiissiges) Silber-
salz haltende Fliissigkeit seine Menge nicht mehr zunimmft, abfiltrirt, aus-
gewaschen und nun mit reinem Zink und verdiinnter Schwefelsiure auf’s
Neue gepriift. Fresenius und Neubauer haben (L. ¢.) den Beweis geliefert,
dass trotz der Angaben H. Rose’s!) durch Einleiten des Gasgemenges in
Silberlisung ein micht geringer Theil des Phosphors als Phosphorsilber
gefillt werde (etwa 2/,). Ebenso, dass in dem Niederschlage eines mach
der Mitscherlich-Scheerer'schen Methode dargestellten und spiter mit
Silberlosung versetzten Destillates Phosphorsilber sei®). Die genannten
Autoren bringen endlich ein Verfahren in Vorschlag, indem sie die Mitscher-
lich-Scheerer'sehen und Blondlot’schen Methoden vereinigen und das ich als
das beste bezeichmen michte, welches wir besitzen.

Hat man durch Erlangung der in den Vorproben erwihnten Silber-
reaction die Vermuthung gewonnen, dass Phosphor in so geringer Menge

) Traité de chim. analytigue, Bd. I, p. 516 (1859).

%) Herapath behauptet, dass auch Knochenasche, Superphosphat und andere
Phosphate ein Phosphor haltendes Priicipitat liefern (Pharm. Journ. Bd. 7, p. 57).
I¢h muss aber, nachdem ich die Originalabhandl. eingesehen, Otto beistimmen,
dass H. wahrscheinlich ein phosphorhaltiges Zink zu seinen Versuchen benutzt
hat. Vergl. auch Otto in Zeitschr. f. Ch.,, Bd. 2, p. 783. Uebrigens ist aus der
Originalabhandlung durchaus nicht ersichtlich, ob nicht etwa das Arsen, welches
in Knochenasche vorkommen kann, das namentlich im kiuflichen Superphosphat
selten vollig fehlt und das auch in anderen Phosphaten spurweise vorhanden
sein kann, den Silberniederschlag, von welchem H. spricht, bedingte. Ieh habe
mit villig reinen Materialien, selbst nach 24stiindigem Durchleiten durch Silber-
losung, Herapath’s Angabe nicht bestiitigt gefunden und Fresenins hat dasselbe
Resultat erlangt. Vergl. aneh Zeitschr. f. anal. Chem., Bd. 6, p. 203 u. 297,
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anwesend sei, dass der Mitscherlich’sche Versuch keine zuverlissicen Er-
folge verspricht, so wird die zur Hauptuntersuchung auf Phosphor bestimmte
Substanz nach der Methode von Mitscherlich-Scheerer, d. h. also in einer
Kohlensiureatmosphiive der Destillation unterworfen. Leuchtet der erste
Antheil des Destillates beim Umschiitteln im Dunkeln, oder lisst derselbe
gar suspendirte Phosphorpartikelchen erkennen, so ist das um so besser.
Aber selbst wenn diese Anzeichen von der Gegenwart des Phosphors fehlen,
so wird nun das Destillat mit einer Lisung von salpetersaurem Silberoxyd
versetzt, um die folgenden Antheile der tiberdestillirten Fliissickeit in die-
sem (Gemische aufzufangen. Der spiter gesammelte, geniigend ausgewaschene
Niederschlag wird dann in den Wasserstoffapparat, als welcher der hier unter
Fig. 3 abgebildete dienen kann, gebracht, dessen Wasserstoff man bereits
frither auf seine Reinheit durch sorgfiltice Beobachtung der Flamme
gepriift hat. Nur wenn diese Flamme villig farblos war, ist auf das Resul-
tat des Versuches Etwas zu geben. Aus 1 Mlligr. Phosphor, mit der 200,000-
fachen Menge IFlissigkeit (Wasser und faules Blut) gemischt, erhielten
Fresenius-Neubauer folgendes Resultat: Die ersten 400 CC. Wasserstoft,
welche sich entwickelten, gaben sehr intensive Phosphorreactionen, die fol-
genden 400 schwiichere, aber ebenfalls sehr deutliche Reactionen, die dritten
400 eben noch sichtbare Reaction. Ueber das Spectrum der griinen
Phosphorflammen ist einzusehen Christofle und Beilstein’s Abhandlung in
Fresenius Zeitsehr. f. anal. Chem., Bd. 2, p. 465 und Bd. 3, p. 147. Ferner
Hohmann in den Anal. der Phys. Bd. 147, p. 92

Sollte bereits vor der Destillation der Phosphor grisstentheils in phos-
phorige Siiure umgewandelt worden sein, so wiirde bei derselben der grisste
Theil der letzteren im Destillationsriickstande bleiben. Man kann dann
mit diesem Riickstande immer noch nach der Blondlot’sechen Methode ver-
fahren, d. h. durch directe Einwirkung von Schwefelsiure und Zink die
phosphorige Siure in eine gasformige Substanz ibexrfithren, welche in Silber-
lisung aufgefangen wird und mit deren Silberniederschlag man weiter,
wie oben beschrieben, verfihrt. Die in solchen Gemischen vorhandene
Phosphorséiure bleibt hierbel unzersetzt, dagegen wiirde unterphosphorige
Siure (etwa als Medicament genommen) dieselbe Reaction geben.

Jeder, welcher Gelegenheit hatte, die Genauigkeit des Verfahrens aus
elgner Anschauung kennen zu lernen, wird zugeben, dass dasselbe iiberall
geniigen kann., Ich halte es deswegen fiir tiberflissig, auf Methoden, wie
die von Lipowitz!), die fiir solche Fille berechnet sind, in denen das

1) Anal. d. Phys. Chem., Bd 90, p. 660. — L. lasst die zu untersuchende
Substanz mit Schwefel anf 50—600 ¢, erwiarmen, um eine Verbindung des
Schwefels mit Phosphor zu erzielen, welche, auf Papier gesammelt und abge-
trocknet beim Liegen an der Luft, namentlich bei etwas erhohter Temperatur,
phosphorescirende Dampfe entwickelt und, mit einer Lisung von salpetersaurem
Silber iibergossen, sich griinschwarz farbt. Bemerkungen zu dieser Methode
sieche Mulder im Arch. f. d. holl. Beitr,, Bd. 2, p. 4, und Zeitschr. f. anal. Chem.,
Bd. 2, p. 111; sowie Klever, Ph. Zeitschr, f. Russl,, Jahrg. 5, p. 386.
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Leuchten des Phosphors beim Versuche von Mitscherlich gehindert ist,
niher einzugehen. Dasselbe gilt von dem Verfahren Taylor’s, der mit
Schwefelkohlenstoff den Phosphor aus Gemengen auszichen will, ebenso
einem neuerem Verfahren von Bastelaer, bei dem man mit Aether aus-
gieht und nach dem Abdunsten des Lisungsmittels die Fette durch kurze
Einwirkung von Ammoniak beseitigt.

]Jl.ge,,ml ist hier einer Modification noch zu erwihnen, welche Dus-
sart mit seiner Methode vorgenommen hat und welche dm Aufgabe hat,
den noch im (}bjecte vorhandenen freien Phosphor moglichst vollstindig
auszuziehen, ihn in eine haltbare thm:luugsfmm iiberzufithren und
spiter nachzuweisen. Das Object wird mit einer Mischung aus gl. Raumth.
Schwefelkohlenstoff, Aether und Alkohol, welche auf je 100 o, 0,5 Grm.
Schwefel enthilt unter Umschiitteln 24 Stunden macerirt, was 111(*]1 Ab-
giessen der Schwefelkohlenstoffmischung noch 1—2mal wiederholt wird,
die abgetrennten Schwefelkohlenstoffmischungen werden in tubulirter Re-
torte iiber Kupferdrehspinen 24 Stunden kalt aufbewahrt, spiter ab-
destillirt. Der zurtickbleibende Rickstand wird aunf ein Filter gebracht, mit
Alkohol und Aether gewaschen und endlich getrocknet. Man hat dann
ein Gemenge von Kupfery Schwefel- und Phosphorkupfer, von denen
letzteres mit Zink und Schwefelsiure Phosphorwasserstoff liefert. Den
gleichzeitig entstehenden Schwefelwasserstoff beseitigt man wie oben be-
schrieben worden, oder durch Ueberleiten iiber Sigespine, welche man
mit Eisenchlorid, dann mit Ammoniak durehtrinkt und endlich getrocknet
hat. Die Masse von 2 Ziindholzchen (ca. 2 Milligr. Phosphor) in 60 Grm.
einer Speisemischung, konnte so noch dargethan werden.

§. 144. Hat man noch etwas von dem wissrigen Destillate der frag-
lichen Substanz zur Disposition, so mige man einen Theil daven wo mog-
lich mit etwas suspendirtem Phosphor in einem Glasrohre einschmelzen
und als Corpus delicti einreichen. Nach Wochen kann man dann
durch .Oeffunen der Rohre und Schiitteln mit Luft den Richter von der
Gegenwart der lenchtenden Dimpfe {iberzeugen, oder auch den Dussard-
Blondlot’schen Versuch anstellen.

§. 145. Eine andere Probe des wiissrigen Destillates kann man vor-
sichtig in einer Platinschale mit Hiilfe einer kleinen Weingeist- oder Gas-
flamme verdunsten; in dem Momente, wo das Wasser verfliichtigt ist und
das Hydrat der phosphorigen Siure sich zersetzt, findet ein intensives
Leuchten statt, welches man in einem dunklen Raume sehr deutlich
erkennt.

Endlich kann man einen Theil des wiissrigen Destillates unter Zusatz
von einigen Tropfen Salpetersiure und etwas Salpeter zur Trockne bringen,
glithen und dann in der Losung des Glithriickstandes die entstandene Phos-
phorsiiure mit molybdéinsanrem Ammoniak oder Magnesiamixtur nachweisen.

§. 146, BSoll eine quantitative Bestimmung des Phosphors
mit einem Theile des Objectes vorgenommen werden, so verfahrt man, nach
Fresenius und Neubauer, wie beim Mitscherlich-Scheerer’schen Versuche,
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nur mit dem Unterschiede, dass das Destillat auf den Boden eines kleinen
tubulirten Kolbens geleitet wird, in dem sich etwas Wasser befindet und
der weiter mit einer U-formigen Rihre verbunden ist. In letzterer befindet
sich neutrale Silberlisung. Die Destillation wird 2—21/, Stunden fort-
gesetzt; withrend der feste Phosphor in dem Kochflischehen zuriickbleibt,
werden die Dimpfe desselben in der U-foirmigen Rohre zurickgehalten.
Man erhitzt spiter, indem man den Kohlensiurestrom andauern lisst, den
Kolben, bis aller Phosphor ausgetrieben und in die Silberlosung iibergefiihrt
worden.  Wire bei der ersten Destillation etwas Phosphorsiure mechanisch
mit iithergerissen worden, so miisste diese im Kolben zuriickbleiben. Nur
wenn reichlich fester Phosphor im Destillate gewesen, kann diese Phosphor-
saure iibersehen und der Inhalt des Kolbens ohne Weiteres mit dem In-
halte der U-firmigen Rihre gemischt werden. Der Inhalt der U-formigen
Rithre (resp. mit dem Inhalte des Kolbens gemischt) wird mit Kinigswasser
oxydirt, nach lingerer Zeit das Chlorsilber abfiltrirt, im Filtrate aber die
Phosphorsiiure durch Magnesiamixtur gefillt, der Niederschlag unter den
schon frither besprochenen Cautelen abfiltrirt, ausgewaschen, geglitht und
als phosphorsaure Magnesia gewogen. 100 Theile phosphorsaure Magnesia
entsprechen 27,928 Theilen Phosphor. Aueh durch Titriren mit essigsaurem
Uranoxyd kinnte der Gehalt an Phosphorsiure bestimmt werden. Selbst-
verstindlich erhilt man bei der quantitativen Bestimmung immer nur einen
Theil des angewendeten Phosphors?). Der Chemiker kann demnach nur ent-
scheiden, ob die wihrend der Untersuchung noch vorhandene Phosphor-
menge hinreichen wiirde, den Tod herbeizufiihren oder nicht.

§. 147, Hat man Phosphor nachweisen kinnen, so ist es oft von
Wichtigkeit, festzustellen, in welcher Form dasselbe angewendet worden.
Man hat hier namentlich die Ziindmasse der Streichhilzchen und den zur
Vergiftung von Ratten verwendeten Phosphorbrei ins Auge zu fassen. Fiir
erstere ist beachtenswerth, dass sie meistens auch Bleisuperoxyd (Mangan-
superoxyd und Mennige) enthilt, auf deren Nachweisung man es anlegen
kinnte. Es ist dieser Umstand in vielen Fillen besser zu verwerthen,
als der Schwefelgehalt, den die abgekratzte Ziindmasse sehr himfiz, aber
nicht immer, zeigt. Selbst wenn man Schwefel darthun kinnte, ist zu
beriicksichtigen, dass sehr viele Apotheker zur Phosphorlatwerge den Phos-
phor nicht als solchen verwenden, sondern in einer weichen Verbindung
mit Schwefel. Mitunter wird auch zu solcher Phosphorlatwerge grobes
Senfmehl zugesetzt, und dieses kann in der That dann auf den rechten
Weg leiten. Namentlich sind zur Erkennung des Senfsamens die unmittel-
bar unter dem farblosen Epithel gelegenen, radial gestreckten, dickwandigen
rothbraumen Zellen der fusseren Samenhaut beachtenswerth ).

$. 148, Der kiufliche Phosphor kann mit Arsen verunreinigt sein, was

1) Biche Schifferdecker in der Zeitschr, f. anal. Chem., Bd. 4, p. 26.
?) Vergl. Berg, Anat. Atlas. T. XXXXVIL.
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ebenfalls zu beachten ist, fiir den Fall man bei einer Phosphorvergiftung
auch Spuren jenes Elements darthun kimnte.

§. 149. Wenn bei Befolgung der Dussard-Blondlot'schen Methode
phosphorige Siure und unterphosphorige Siure zu Irrthimern
Anlass bieten kimnen, so ist doch zu bemerken, dass diese bei Befolgung
der Mitscherlich’'schen Methode keine leuchtenden Dimpfe entwickeln und
dass sie in sehr betriichtlichen Dosen ertragen werden, ohne Vergiftungs-
symptome, ihnlich denen des Phosphors, hervorzubringen. Beide Siuren
zeichuen sich durch ihre grosse Neigung, Sauerstoff aufzunehmen, aus. Sie
reduciren manche Salze der schweren Metalle (Gold-, Silber-, IKupfersalze).
Beim Erhitzen der concentrirten Siure oder ihrer Salze bildet sich ver-
brennlicher Phosphorwasserstoff neben Phosphorsiiure (und — bei der unter-
phosphorigen Siure — freier Phosphor). Zu medicinischen Zwecken wird
namentlich der unterphosphorigsaure Kalk, 'das unterphos-
phorigsaure Natron und Eisenoxydul benutzt., Dieselben sind
simmtlich in Wasser lislich, das Natronsalz auch in Alkohol. Wire ein-
‘mal ein Phosphormetall, wie Phosphorkalium, Phosphornatrium,
Phosphorcaleium, zu einer Vergiftung benutzt, so darf man nicht
hoffen, im Magen- oder Darminhalte, auch nicht einmal im Erbrochenen
etwas von diesen Substanzen vorzufinden. Bekanntlich zersetzen sich diese
sogleich, wenn sie mit Wasser in Beriihrung kommen, indem (selbstentziind-
licher) Phosphorwasserstoff entsteht. Es miisste schon sehr kiinst-
lich verfahren werden (etwa indem die mit Oel abgeriebene Substanz
schnell verschluckt wiirde), um diese Verbindungen unzersetzt in den Magen
zu bringen. Dann wiirde ein starkes Aufstossen des durch seinen wider-
lichen Geruch so scharf charakterisirten Phosphorwasserstoffgases nicht ans-
bleiben. Dureh Inhalation des Phosphorwasserstoffs soll einmal eine
Vergiftung versucht worden sein. Die Vergiftung selbst wiirde an der
Leiche chemisch wohl schwer constatirt werden kinnen (vergl. die §. 23
citirte Arbeit Bogomoloff's). In einem Luftgemische kann man schon
kleine Mengen dieses Gases durch den Geruch, durch die Reduetion von
Silber-, Kupfer- und Goldsalzen erkennen. Den Umstand, dass beim
Kochen von Phosphor mit alkalischen Flissigheiten gasformiger Phosphor-
wasserstoff entsteht, der aus Goldehloridlosung Gold abscheidet und selbst
zu Phosphorsiure wird, hat Wiggers friither zur Nachweisung des Phos-
phors benutzt?), indessen bietet auch diese Methode augenblicklich keine
Vortheile mehr vor den oben besprochenen dar.

150. Alles iiber den Phosphor Gesagte gilt nur von dem soge-
nannten gewdhnlichen farblosen Phosphor.

Derselbe ist bei niederer Temperatur fest, spride, zwischen 15—200 wird er
wachsweich 2). Er kommt im Handel meistens in Cylindern von etwa 1/ Zoll

1y Canstatt’s Jahresbericht fiir Pharmacie f. 1854, p. 84,
%) Sehr wenig beigemengter Schwefel macht ihn auch bei hoherer Tempe-
ratur sprode.
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Dicke vor. Bei + 100 hat er das spec. Gew. = 1,826—1,840. Aus einer Lisung
in Schwefelkohlenstoff' krystallisirt er in Formen des reguliren Systems; sein
Schmelzpunkt liegt bei 44,39, er geht dabei in eine lichtbrechende, farblose
Fliissigkeit iiber. Der Siedepunkt liegt bei 2009; Phosphordampf ist farblos und
hat das spec. Gewicht = 4,284, Uebrigens verfliichtigt sich der Phosphor, wie
schon oben erwihnt, leicht mit Wasserdimpfen und noch unter 09 verdunstet
er langsam. In Wasser ist der Phosphor sehr schwer loslich 1), etwas leichter
in Weingeist. Aether lost etwa 1,4, seines Gewichtes (Aether phosphoratus),
Terpentindl und andere atheriseche Oele losen mehr, fette Oele lisen etwas
weniger, als die dtherischen (das Linimentum s. Oleum phosphoratum der
Pharmacopoe soll in einer Unze Mandel- oder Provencerdl 5 Gran Phosphor
enthalten). In Chloroform, Benzin, namentlich aber in Schwefelkohlenstoff ist
Phosphor leicht ldslich. Unter Wasser aufbewahrt, iiberzieht sich der Phosphor
mit einer weissen, undurchsichtigen Iruste. Unter Einfluss des Lichtes wird
er rothgelb. Lingere Zeit bei Luftabschluss auf 233—2670 erwirmt, geht er in
die rothe (sogenannte amorphe) Modification iiber. An der Luft oxydirt sich
der Phosphor schnell unter Ausstossung leuchtender Diampfe zu phosphoriger
Siure. Oft reicht die dabei frei werdende Wirme hin, um die noch unoxydirte
Masse zu entziinden, die dann mit gelbrother Flamme zu Phosphorsaure ver-
brennt. Die Entziindungstemperatur des Phosphors liegt in der Nihe von 60°.
Bei Berithrung mit der Luft verwandelt er den Sauerstoff derselben in Ozon;
letzteres kann durch Jodkalinmstirkepapier nachgewiesen werden. Mit dem
Schwefel liasst sich Phosphor in den verschiedensten Verhiltnissen verbinden,
auch mit Selen, mit Chlor, Brom, Jod vereinigt er sich mit mehr oder minder
grosser Energie. Mit vielen Metallen combinirt er sich zu Phosphormetallen,
die theilweise (namentlich solche mit Leichtmetallen) dureh Wasser unter Ent-
wickelung von Phosphorwasserstofl’ zersetzt werden.

Der rothe Phosphor kommt als rothbraunes Pulver in den Handel. Er
leuchtet nicht und riecht nicht beim Liegen an der Luft, gilt fiir luftbestindig *)
und nicht giftiz. Sein spec. Gew. ist = 2,1. In Alkohol, Aether, Chloro-
form, Schwefelkohlenstoff l6st er sich nicht., Er schmilzt erst weit
hoher, als der gewohnliche Phosphor, und geht, bis auf 280—2900 erhitzt, wieder
in die gewohnliche Modification iiber.

II. Alkaloide und organische Gifte, welche durch Ausschiitteln
gewonnen werden kdnnen.

Allgemeines.

§. 1561. In diese Klasse haben wir eine Anzahl von Alkaloiden, d. h.
Stoffen zu verweisen, die ausgezeichnet sind durch grosseren oder gerin-
geren Gehalt an Stickstoff, die ferner zum Theil als basische bezeichnet
werden kinnen und Salze gehen; weiter Stoffe, die die neuere Chemie als
organische Derivate des Ammoniaks betrachtet, meist ohne vorlinfig tber
die nithere Gruppirung der Bestandtheile in ihmen genauer Rechenschaft
geben zu kimnen. Es lisst sich aus praktischen Griinden nicht vermeiden,
dass neben den giftigen Alkaloiden auch eine Anzahl solcher znr Be-

) Wasser lost etwas Phosphordampf, der allmihlig zu phosphoriger Siure
und Phosphorsiiure oxydirt wird.

2) Beim Aufbewahren an der Luft scheint er aber doch sehr langsam zu
phosphoriger Siure und Phosphorsiiure oxydiit zn werden. In Folge der Ent-
stehung dieser letzteren wird er allmihlig fencht und sauer reagirend.
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sprechung gelangen, die als Arzneimittel ete. Anwendung finden, dabei
aber streng genommen nicht oder kaum unter die Gifte gerechnet werden
kimnen. Auch einige stickstofffreie Gifte organischen Ursprunges wie Di-
gitalin ete. sind hier zu berithren, weil sie durch dasselbe Abscheidungs-
verfahren wie Alkaloide gewonnen werden.

§. 152. Die hierher gehirigen Gifte sind meistens als die hef-
tiosten zu bezeichnen, die iberhaupt bekannt sind.  Oft reichen ausser-
ordentlich kleine Mengen derselben hin, den Tod herbeizufiihren. Ueber
ihre Wirkung lisst sich wenig Allgemeines angeben. Ein grosser Theil
wirkt auf einen oder den anderen Theil des thierischen Korpers in spe-
cifischer Weise, so dass physiologische Reactionen mitunter schinrfer die
~ Unterscheidung gestatten, als chemische. Dabei muss anerkannt werden,
dass wenn auch die Symptome, die wir bei vielen Alkaloidvergiftungen
an dem Kirper, so lange er lebt, beobachten, oft hichst charakteristisch
sind, die hier vorliegenden Gifte zum Theil doch so wenig nach dem
Tode econtrollirbare pathologische Verinderungen hinterlassen, dass wir
durch den Sectionsbefund allein micht himfig zu der Annahme einer Ver-
eiftung mit ibnen berechtigt werden. Das Wenige, was hier bemerkens-
werth sein sollte, wollen wir bei Besprechung der einzelnen Stoffe
vorfithren.

§. 163, TUeber die Organe, in denen wir bei stattgehabtem
Vergiftungstode auf hiehergehorige Stoffe zu priifen haben,
ist im Allgemeinen Folgendes zu sagen. Verliuft zwischen Vergiftung
und dem Tode nicht allzuviel Zeit, so wird man dort, wo das Gift durch
den Mund in den Kirper gefithrt wurde, wohl meist noch Ueberbleibsel
desselben im Magen finden. Man hat also einen Theil dieses zu der
Untersuchung anzuwenden. Vergeht etwas lingere Zeit, so wird, we-
nigstens von vielen Alkaloiden, anch im weiteren Verlaufe des Darmtractus
das Gift nachweisbar sein, so dass auch namentlich von den oberen Theilen
des Darmes, selbst von den Faeces, ein Quantum in Untersuchung ge-
zogen werden kann. Sollte sich in diesen Korpertheilen kein Gift finden,
so ist damit noch nicht bewiesen, dass {iberhaupt kein solches in den
Korper gelangte. Die Resorption namentlich der Alkaloide erfolgt oft sehr
schnell. Fir einen grosseren Theil derselben ist bereits nachgewiesen,
dass sie unzersetzt oder doch nur in lisliche Salze wmgewandelt in’s Blut
iibergehen. Man kann in solchem Falle hiufig noch hoffen, aus dieser
Fliissigheit das Gift wieder zu gewinnen. Ganz besonders Beachtung ver-
dient das Blut dort, wo das Gift subeutan angewendet worden. Wenn
auch nicht fir alle Gifte bewiesen worden, dass andere Theile des thie-
rischen Kirpers, z. B. Leber, Milz, Niere, Hirn ete. ein besonderes Ah-
sorptionsvermigen fiir sie besitzen, so wird doch eine Untersuchung dieser
Theile schon deshalb oft mit derjenigen des Blutes verbunden werden
kimnen, weil sie mehr oder minder reich an dieser Flissigkeit sind. Einzelne
(zifte sind in der Leber in reichlicher Menge zu erwarten, und fiir Strychnin

haben unter meiner Leitung angestellte Versuche bewiesen, dass es bei
Dragendorff, Ermittl, von Giften. 2. Aufl, ‘ =
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nicht sogleich todtlichem Ausgange der Vergiftung, selbst wenn Tage
gwischen dieser und dem Tode vergangen waren, dort noch vorhanden ist.
Fiir nicht wenig Alkaloide ist die Miglichkeit einer Abscheidung durch
den Harn dargethan. Aunch muss diese Fliissigkeit besonders beriicksichtigt
werden fiir den Fall, dass ein alkaloidisches Gift nicht durch den Mund
oder After in den Korper gelangte, sondern vielmehr durch directe In-
jection ins Blut, oder durch subeutane Application. In dem Maasse, als
namentlich die subcutane Anwendung starkwirkender Arzneimittel an
Hiiufigkeit gewinnt und ihre Kenntniss sich in der Laienwelt verbreitet,
wiichst auch fiir den Gerichtschemiker die Aussicht, Fille zur Unter-
suchung zu erlangen, in denen Mord oder Selbstmord auf diesem Wege
versucht oder ausgefiibrt wurde.

§. 1564, Ueber die Zeitdauer, innerhalb der man hoffen
darf, dass ein Alkaloid oder andere hiehergehirige Gifte im
faulenden thierischen Kiorper sich unsersetzt halten, lisst sich
ebenfalls wenig Allgemeines aufstellen. Ein Theil zersetzt sich bald, die
meisten sind haltbarer als man gewihnlich glaubt.

§ 155, Die hier zusammengestellten Gifte werden in vielen Fillen
nicht im reinen Zustande zu Vergiftungen benutzt, sondern sie gelangen mit
dem Pflanzentheile, dessen natiirliche Gemengtheile sie anusmachen, in
das Object der chemischen Untersuchung. Hier kinnen oft einzelne histio-
logische Eigenthimlichkeiten (vergl. z. B. iiber die Haare der Nuces vo-
micae beim Strychnin, tiber die Samen der Atropa Belladonna beim Atro-
pin); ferner begleitende Stoffe (Meconsiure fiir die Opiumalkaloide) neben
dem Alkaloide selbst auf die rechte Bahn leiten. Soleche begleitenden
Bestandtheile sind auch dort theilweise zu beriicksichtigen, wo Priparate
(Abkochungen, Tincturen, Extracte) aus alkaloidfithrenden Pflanzentheilen
eine Vergiftung verursacht haben.

§. 156. Bei Vergiftungen mit Alkaloiden und verwandten Stoffen
kommt es darauf an, das Gift selbst im freien Zustande und in solchem
Grade der Reinheit ans dem Untersuchungsobjecte abzuscheiden, dass mit
ihm die nithigen Identititsreactionen angestellt werden kinnen. Da oft
sehr geringe Mengen des Giftes hinreichen, den Tod herbeizufithren, sich
manche derselben aber sehr schnell im Korper verbreiten, da es iiberhaupt
schwer ist, siec von begleitenden Stoffen zu befreien und man zu diesem
Zwecke ohne Schaden fiir das Alkaloid sich nicht so gewaltsamer Mittel, wie
bei der Abscheidung der meisten Metallgifte bedienen darf, so muss a priori
zugestanden werden, dass die Losung hierhergehiriger Aufgaben fiir den
Chemiker oft mit bedeutenden Schwierigkeiten verkniipft ist.

§. 157, Die Alkaloide und ibrigen Gruppenglieder sind theils bei
cewOhnlicher Temperatar fest und dann meistens krystallinisch, theils
fliissig (Comiin, Nicotin). Ein Unterschied zwischen fliichtizen und nieht
fliichtigen Alkaloiden ist nicht wohl zulissig, da die Mehrzahl der (bei
cewohnlicher Temperatur festen) Alkaloide, die man friher zu letzteren
rechnete, bei hoherer Temperatur wenigstens theilweise unverindert subli-
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mirt werden kinnen. Viele Alkaloide sind im ungebundenen Zustande in
Wasser schwerlislich, dagegen in Alkohol, Aether, Amylalkohol, Benzin,
Chloroform etc. mehr oder minder leichtlislich. Ihre Salze mit den stir-
keren Mineralsiuren, auch die mit Weinsiure, Oxalsiure und anderen orga-
nischen Siuren sind in Wasser ), meist auch in Alkohol lislich; nur
wenige Alkaloide sind in saurem Wasser schwerer als in reinem lslich
(Berberin). Viele gehen, wenn die wiissrige Lisung des sauren Salzes mit
Ammoniak oder einer Mineralbasis iibersittict und dadurch das Alkaloid
freigemacht wird, bei folegendem Schiitteln mit Aether, Amylalkohol, Ben-
zin, kurz mit solchen Flissigkeiten, die sich mit dem Wasser nicht oder
schwer mischen, in diese iber (Curarin nicht). Umgekehrt enfzieht ein
angesinertes Wasser manchen Lisungen der Alkaloide in Aether, oder
dergleichen Fliissigkeiten das Alkaloid vollstindig. In letzterem Falle er-
trigt oft die saure wissrige Losung desselben anch eine Extraction sonstig
begleitender Stoffe durch Schiitteln mit Benzin, Amylalkohol ete., ohne
dabei eine Einbusse an Alkaloid zu erfahren.

§. 158, Stas hat auf einen Theil dieser Thatsachen eine Abschei-
dungsmethode fiir Alkaloide basirt, die in Folgendem bhesteht:

I. Methode von Stas?2). Die zu untersuchenden Objecte (wenn nothig
zerschnitten) werden mit dem doppelten Volum starken Weingeistes (etwa 900
Tr.) und etwas Weinsdure oder (nicht so vortheilhaft) Oxalsiure versetzt (fiir
gewohnlich etwa auf 100 CC. 0,5 Gramm — immer aber so viel, dass die Fliissig-
keit stark sauer reagirt), dann wird bei T0—75% C, lingere Zeit digerirt, spater
der alkoholische Auszug warm abgepresst und, nachdem er erkaltet, fltrirt.
Der Riickstand wird in gleicher Weise noch 1—2mal extrahirt, Die filtrirten
Ausziige werden dann bei etwa 359 C. eingedampft, bis der grosste Theil des
Alkohols (in tubulirter Retorte, durch die man mit Hiilfe eines Aspirators einen
- 4rocknen Luftstrom leitet), verdunstet ist. Nach einigem Stehen in der Kilte
werden, falls sich Fette und dergleichen abgeschieden haben sollten, diese
mittelst eines durch Wasser benetzten Filters abfhiltrirt. Sehr passend lisst
Ottod) dieses saure Filtrat bereits mit Aether schiitteln, und spiter den mit
gewissen fremden Stoffen beladenen Aether wieder abtrennen. Man erreicht
hiedurch, dass viele Stoffe, die sonst in die Aetherlosung des Alkaloides iiber-
gehen wiirden, fortgeschafft werden, hat aber auch zu beriicksichtigen, dass so
einzelne hiehergehirige Stoffe schon entzogen werden, z. B. Colchicin, Digitalin.
Das Filtrat wird nun wo moglich im Vacuum iiber Schwefelsiure fast zur
Trockne verdunstet (vortheilhaft unter Zusatz von Glaspulver um Zusammen-
ballen zu vermeiden),

Der Riickstand wird in absolutem Alkohol vertheilt und nachdem etwa
24 Stunden in der Kialte macerirt worden, filtrirt. Das Filtrat wird aufs Neue

1) Die meisten SBalze der Alkaloide sind in wissriger Lisung diffusionsfihig.
Dass man mittelst der Dialyse manche Alkaloide isoliren kann, ist bereits bei
Besprechung der Vorproben erwihnt.

2) Annalen d, Chem. u, Pharm., Bd, 84, p. 379, — Ich gebe die Methode
sogleich mit einigen Modificationen, wie diese namentlich von Otto in Vorschlag
vebracht sind.

% Annalen d. Chem. u. Pharm., Bd. 100, p, 44. Vergl auch ,,Anleitung
zur Ausmittelung der Gifte”, ferner Scholtz in Pharm. Zeitschr, f, Russl.,, Bd. 5,
p. 339.

Hﬁ
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bei der oben erwihnten Temperatur verdunstet. Der nun zuriickbleibende Theil
wird in mdglichst wenig Wasser gelist und mit saurem kohlensaurem Natron
oder Kali versetzt, bis sich keine Kohlensiiure mehr entwickelt und die Fliissig-
keit alkalische Reaction angenommen hat, darauf sogleich 1) mit seinem 4fachen
Volum reinen Aethers anhaltend geschiittelt, ein Theil des durch Absetzen ge-
kliirten Aethers wird schnell abgehoben (filtrirt, jedoch so, dass Nichts von der
wissrigen Fliissigkeit dabei ist), auf einem Glasschilchen bei gewdhnlicher
Temperatur verdunstet. War iiberhaupt ein Alkaloid vorhanden, so wird davon
ein Theil auf dem Glasschilehen zuriickbleiben. Aus der Beschaffenheit des
Riickstandes, ob fliissig oder fest (und dann amorph oder krystallinisch), ob
geruchlos oder mit Geruch ausgestattet (Coniin, Nicotin) kann man schon a priori
einige Schliizse anf die Natur des zu erwartenden Giftes thun.

Bleibt nach Verdunsten des Aethers eine Glige Fliissigkeit mit dem
stechenden Geruch einer leicht fliichtigen organischen Base, so verfahrt man
folgendermaassen: Zu dem Inhalt des Gefisses, aus dem man die Aetherlosung
genommen, setzt man 1—2 CC. starke Natron- oder Kalilange, sehiittelt an-
haltend, lasst den Aether absetzen, hebt denselben ab, ersetzt ihn 3 — 4mal
durch neue Portionen reinen Aethers und verfihrt in gleicher Weise. Die
vereinigten Aetherlosungen schiittelt man lingere Zeit mit einigen CC. ver-
dilnnter reiner Schwefelsiure. Das Alkaloid geht dadureh (bis aunf kleine Mengen
Coniin) in die wissrige Siure iiber, die man vom iibergelagerten Aether befreiet.
In letzterem ist ein grosser Theil der sonstigen Verunreinigungen zuriick-
geblieben., Die saure wassrige Losung wird mit conecentrirter Natromlauge
alkalisch gemacht, sogleich mit reinem Aether geschiittelt, die Aetherlosung
des Alkaloides abgehoben und bei niedriger Temperatur der freiwilligen Vei-
dunstung iiberlassen. Letztere liefert das Alkaloid bei vorsichtiger Ausfithrung
des Versunches meistens so reio, dass man die weiteren RHeactionen damit vor-
nehmen kann. Coniin, Nicotin, Spartein, Mercurialin kionnten an-
wesend sein, aber auch fliichtige Amide, das Anilin und die mit ihm im
Steinkohlentheer gemeinschaftlich vorkommenden Basen Picolin, Lutidin,
Collidin ete, miissten so isolirt werden. Bleibt beim Verdunsten der oben-
erwihnten Aetherlésung ein fester Riickstand, der auf ein bei gewdhu-
licher Temperatur festes Alkaloid schliessen lisst, so wird ebenfalls mit Natron-
oder Kalilauge versetzt und mit nenen Mengen Aether behandelt, der Aether
sogleich verdunstet. Der hier bleibende, meist milchigte und alkalisch
reagirende Riickstand wird mit einigen Tropfen Alkohol gemischt und dieser
wiederum der freiwilligen Verdunstung iiberlassen, um wo moglich das Alkaloid
krystallinisch zu gewinnen. Sollte dies wegen beigemengter fremder Stofte
nicht moglich sein, so lost man noch einmal in wenig sehr stark verdiinnter
Schwefelsiure, decantirt die wiissrige Fliissigkeit von dem fettigen, an den Glas-
winden haftenden, unliéslichen Reste, verdunstet iiber Schwefelsiure, neutralisirt
die abgegossene wiissrige Fliissigkeit mit reinem kohlensaurem Kali, verdunstet
den grosseren Theil der wiissrigen Fliissigkeit im Vacuum und nimmt die Base
in absoluten Alkohol auf., Letzterer hinterlisst beim Verdunsten das Alkaloid
meist so rein, dass man es weiter untersuchen kann,

Diese Methode gestattet in der That, eine nicht unbedeutende Anzahl
von Alkaloiden aus Gemengen mit anderen Stoffen zu isoliren, so dass
man sie an ihren charakteristischen Eigenschaften erkennen kamn, oder

1) Weil sonst z. B. das Morphin krystallinisch und in diesem Zustande in
Aether unléslich wird. Da aunch aus der Aetherlosung des amorphen Morphinms
bald der grossere Theil des Alkaloides in krystallinischer Form ausgeschieden
wird, so muss diese Lisung sehnell weiter verarbeitet werden, A
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doch wenigstens durch Gruppenreactionen darzuthun vermag, dass es Al-
kaloide sind. Wenn der Methode hie und da noch Mingel anhaften, so
hestehen diese namentlich darin, dass das Verhalten der einzelnen hicher
oehirigen Gifte gegen Lisungsmittel kein Gleiches ist. Nicht alle weinsauren
oder oxalsauren Salze der Alkaloide brauchen in Weingeist loslich zu sein
(oxalsaures Brucin), nicht alle Alkaloide sind gleich lislich in Aether, ja
ein und dasselbe Alkaloid kann je nachdem es amorph oder krystallinisch
vorlieet, in Aether loslich oder unlislich sein. Es sahen sich hiedurch
einzelne Chemiker veranlasst, indem sie im Ganzen der Methode folgten,
dennoch den Aether durch ein anderes Lisungsmittel zu ersetzen. So wihlte
Pillnitz fiir die Abscheidung des Morphins Essigither. Valser hat diese Fliis-
sigkeit auch fiir die Untersuchung auf manche andere Alkaloide empfohlen.
Pettenkofer, Rodgers und Girdwood, Prollius w. A. ersetzten den Aether
durch Chloroform. Ich habe bereits 1864 nachgewiesen, dass das Strych-
nin leicht in Benzin iiberwandert und habe spiter auch fiir eine grissere
Anzahl von Alkaloiden die Moglichkeit einer Abscheidung durch diese
Flissigkeit dargethan. Jedenfalls aber muss man zugestehen, dass bis
diesen Augenblick noch keine Flissigkeit gefunden wurde, die fiir Ab-
scheidung aller wichticeren Pflanzenbasen gleich gut geeignet wiire?).

1) Rodgers und Girdwood (Pharmaceutical Journal and Trans. V. XVI,
p- 497) lassen, um das Strychnin ans Gemengen abzuscheiden, folgende Methode
anwenden, die auch fir einige andere Alkaloide gute Resultate geben soll. Man
soll das Object mit verdiinnter SBalzsiure (1 : 10) ausziehen, den Auszug filtriren
und im Wasserbade verdunsten, den hier bleibenden Rest mit Weingeist aus-
ziehen, die filtrirte Tinctur wiedernm zur Trockne bringen. Der zuletzt ge-
wonnene Riickstand soll in Wasser geldst, filtrirt, mit Ammoniakfliissigkeit iiber-
sattigt und mit 10 CC. Chloroform langere Zeit geschiittelt werden. Das ab-
gchobene Chloroform hinterlisst, verdunstet, einem Riickstand, den man (um
organische Substanzen zu verkohlen) einige Stunden mit concentriter Schwefel-
giure macerirt, dann mit Wasser auszieht und filtrirt. Das Filtrat soll, nach-
dem es mit Ammoniak wiederum alkalisch gemacht worden, von Neuem mit
Chloroform (2—3 CC.) geschiittelt, das Letaztere abgehoben und die Verkohlung
mit Schwefelsiure so lange wiederholt werden, bis schliesslich der Rickstand
mit Schwefelsiure nicht mehr gefirbt wird. Die Verfasser wollen so noch ein
2000stel Gran Btrychnin nachgewiesen haben. Was mich gegen diese Methode
einnimmt, ist einmal das Verdunsten der salzsauren Fliissigheit, dann aber
namentlich die Anwendung der concentrirten Schwefelsiure zur Entfernung
fremder Stoffe. Mag auch allenfalls, was mir indessen noch nicht bewiesen zu
sein scheint, das Strychnin der allmahlig concentrirter werdenden Salzséiure und
der concentrirten Schwefelsiure villig widerstehen, so ist es doch immer nicht
vortheilhaft sich eines Verfahrens zu bedienen, welches manche andere Alkaloide,
die neben Strychnin oder statt des erwarteten Strychnins anwesend sein konnen,
vernichten muss.

Besser ist das Verfahren, welches Prollins (vergl. Chem. Centralbl. Jahrg.
1857, p. 231) empfohlen hat. Derselbe lasst die Objecte mit Weingeist und etwas
Weinsaure ausziehen, verdunstet die filtrirte Tinctur bei gelinder Warme, bis
eine wissrige Fliissigkeit hinterblieben ist. Letztere wird filtrirt, mit Amamoniak
iibersittigt, mit Chloroform anhaltend geschiittelt. Das abgenommene Chloro-
form soll mit 3 Theilen Alkohol gemischt, das Gemisch verdunstet werden.
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Auch der Uebergang aus der alkalischen wissrigen Lisung in die
atherische, oder umgekehrt aus der dtherischen in die (saure) wissrige
erfolgt, wenn die unverinderte Methode von Stas angewendet wird, nicht
bei allen Alkaloiden leicht und vollstindig (Morphin — Coniin.) Trotzdem
werden wir im Verlaufe dieses Abschnittes sehen, dass das Princip, auf
welches sich diese Abscheidungsmethode griindet, vorlinfig als das beste
bezeichnet werden kann, welches bekannt geworden. Nur in den Einzel-
heiten der Ausfithrung sind Modificationen in dem bereits angedeuteten
Sinne nithig.

Schroeders 1) hat das Stas’sche Verfahren so gekiirzt, dass er direct das
Object mit koblensaurem Natron alkalisch machte und wiederholt mit Aether
sehiittelte (wobei iibrigens, wenn das Object nicht homogen und diinn flissig
ist, schwierig eine befriedigende Trennung der Aether- und Wasserschicht er-
zielt werden diirfte). Ans dem abgegossenen Aether fithrt er das Alkaloid in
mit Schwefelsiure angesiuertes Wasser iiber und aus diesem nach dem Sattigen
mit Soda in neuen Aether. Wenn der Verfasser aus dem Mageninhalte einer
Person, die 1/, Unze pulv. nucum vomie. werschluckt hatte, solchergestalt
Strychnin und Brucin abgeschieden hat, so ist das noch kein Beweis, dass die
Methode sehr genau sei,

II. Methode von Erdmann und Uslar2?), Auch diese Methode kann
nicht Anspruch auf den Namen einer solchen machen, die alle alkaloidischen
Gifte gleich leicht und gleich vollstindig liefert. Erdmann und Uslar lassen
das Untersuchungsobject, nachdem es zerkleinert und mit Wasser zu dinnem
Brei angerieben worden, mit Salzsiure ansiuern (Palm nimmt Phosphorsiure 3),

Husemann empfiehlt nach dem Vorgange Rabourdin’s zur Abscheidung
der alkaloidischen Gifte folgende Methode. Das Object wird mit siurehaltigem
Wasser extrahirt, der Auszug nach einiger Zeit filtrivt. Wird die Filtration
durch schleimige organische Substanzen erschwert, so werden diese zuvor durch
Zusatz von reichlichen Mengen Alkohols prieipitirt. Das Filtrat wird im
Wasserbade aunf ein moglichst kleines Volum verdunstet, jedoch so, dass es noch
geniigend diinnfliissig bleibt, um eventuell noch einmal filtrirt werden zn kénnen.
Sodann wird mit Kali- oder Natronlange iibersattigt, wenn dabei ein Nieder-
schlag entstanden, dieser schnell abfiltrirt, der Riickstand anf dem Filter auf-
bewahrt, das Filtrat mit Chloroform (auf ein Pfd. ce. 15—20 Gramm oder
1;—2/; Unze) anhaltend geschiittelt. Das sich nach einigen Stunden klar ab-
setzende Chloroform wird gesammelt, bei gewohnlicher oder wenig erhéhter
Temperatur verdunstet, der Riiekstand weiter auf Alkaloide untersucht. Das
nach dem Sittigen mit Alkali Abgeschiedene, wird spiiter ebenfalls mit Chloro-
form von beigemengten Alkaloiden befreit. Gray und Lymann dialysiren znerst
und siunern mit HEssigsaure an, folgen dann aber dieser Methode.

Thomas (Zeitschr. f. anal. Chem., Bd. 1, p. 517) lisst das Untersuchungs-
object gleichfalls mit verdiinnter Kssigsiure ansiuern (um auch die gerbsauren
Verbindungen zu losen), einige Stunden bei gelinder Wirme digeriren, dann
coliren und auspressen. Die so gewonnene Flissigkeit wird filtrirt, mit Kali-
lange stark alkalisch gemacht und mit Chloroform geschiittelt. Er hat hiebei
namentlich eine Trennung von Stryehnin und Merphin im Auge, von denen
ersteres in Chloroform iibergehen soll, letzteres zum Theil nicht. Andere Meth,
sind z. B. von Selmi N. Rep, f. Pharm. Bd. 28, p, 247 empfohlen,

1y Dingler's Polyt. Journal, Bd. 143, p. 318,

2) Vergl. Annal. d. Chem, u. Pharm,, Bd. 120, p. 121 u. 360,

3) Pharm, Zeitschr. f. Ruasland. Jahrg. 1, p. 4.
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ich ziehe Schwefelsiure vor), 1—2 Stunden bei 60—80? C, digeriren, dann coliren
und den Riickstand noch einmal mit saurem Wasser in der Wirme extrahiren.
Die vereinigten wiissrigen Ausziige werden mit Ammoniakfliissigkeit bis zur
stark alkalischen Reaction versetzt und (unter Zufiigung von etwas reinem
Quarzsand) zur Trockne verdunstet!). Den Riickstand lassen Erdmann und
Uslar pulvern und mit Amylalkohol wiederholt anskochen. Die heiss filtrirten
Alkoholansziige werden in einem cylindrischen Gefiisse mit heissem salzsiiure-
haltigem Wasser (10 — 12faches Volum) stark durchgeschiittelt und so das
Alkaloid in dieses iibergefithrt. Die saure wiissrige Fliissigkeit wird wiederhalt
mit nenen Mengen Ampylalkohol geschiittelt, um ihr mdglichst alles darin Lis-
liche (Fett ete.) zu entziehen, wenn nithig concentrirt, endlich durch Ammoniak
neutralisirt und mit warmem Amylalkohol wiederholt stark geschiittelt. Nach
geschehener Sonderung beider Flissigkeiten wird die obere abgehoben, die
wilssrige noch einmal mit warmem Amylalkohol ausgezogen, beide Amylalkohol-
ansziige werden gemengt und verdunstet 2). Der Riickstand enthalt mitunter
das Alkaloid schon so rein, dass man es zu den nothigen Reactionen verwerthen
kann. Sollte es noch nicht gentigend rein sein, so lost man noch einmal in
verdiinnter Salzsiure, schiittelt mit Amylalkohol, hebt diesen wieder ab, sattigt
die wissrige Losung mit Ammoniak und nimmt das gereinigte Alkaloid in neuen
Ampylalkohol auf, der dann spiter verdunstet wird.

Nicht alle Alkaloide gehen gleich leicht in den Amylalkohol iiber,
und andererseits giebt Amylalkohol dieselben auch mnicht gleich leicht an
saures Wasser ab (siehe spiter). Endlich ist darauf hinzuweisen, dass
viel fremde Stoffe vom Amylalkohol aufeenommen werden und dass seine
Dimpfe heftig auf die Respirationsorgane des damit Arbeitenden einwir-
ken. Deshalb erscheint es mir wiinschenswerth, den Gebrauch dieser
Flassigkeit, da er sich vorliufie nicht ganz vermeiden lisst, doch aunf das
méglichste Minimum zu beschriinken. Bei der Untersuchung von Harn
ist zu bedenken, dass auch Harnstoff in den Amylalkohol iiberwandert.

III. Far die Nachweisung des Strychnins und Brucins habe ich °)
eine Abscheidungsmethode empfohlen, welche ich spiter #) auch fiir andere
Alkaloide und manche Nichtalkaloide brauchbar fand.

Die zu untersuchenden Objecte werden, wenn nithig, fein verkleinert
und mit schwefelsiurehaltigem Wasser (so dass in dem Gemenge deutlich
saure Reaction obwaltet) versetzt. Auf je 100 CC. Speisebrei, den man
mit soviel destillirtem Wasser verdimnt hat, dass er spiter colirt werden
kann, nimmt man hichstens 5—10 CC. verdiinnter Schwefelsiure (1:5).
Man digerirt bei 50° C. einige Stunden lang, colirt, behandelt den Riick-

1) Letzteres vermeide ich in Hinblick anf fliichtige Alkaloide und weil ich
es meistens fur iberflissig halte. Die mit Ammoniak iibersiittigte Flussigkeit
erwirme ich kurze Zeit (bis anf etwa 50? C.), iberzenge mich dann, dass noch
:}l]:nlliﬂﬂ_;:he Reaction in der Flissigkeit vorhanden und schiittle direct mit Amyl-

ohol.

%) Wobei nicht allein Coniin und Nicotin, sondern z. B. auch Atropin verloren
werden kann, auch ein Theil der Alkaloide (Atropin) schon Zersetzungen erfihrt.

9) Apxups cymebuoit mex. Jahrg. 1.

) Pharm. Zeitschr. f. Russl. Jahrg. V, p. 85 und VI, p. 663. Beitr. zur
gerichtl. Chemie, p. 282.
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stand noch einmal mit 100 CC. Wasser bei 50° C,, colirt auch diesen
Auszug nach einigen Stunden, mischt beide Colaturen und verdunstet nun
im Wasserhade bis fast zur Consistenz eines diinnen Syrup, vermeidet
aber, dass die Flissigheit weiter concentrirt werde, oder gar vollstindig
zur Trockne gelange. Der Riickstand wird in eine Flasche gebracht, mit
seinem 3—4fachen Volum Alkohol von 90—95°/, Tr. gemischt. Man
macerirt 24 Stunden und filtrirt dann die abgeschiedenen fremden Stoffe
ab. Das Filtrat wird der Destillation unterworfen bis der Alkohol {iber-
gegangen ist. Die wissrige Fliissigkeit wird auf ca. 50 CC. verdinnt?),
sie wird mit 20—30 CC. reinen Benzin versetzt, anhaltend geschiittelt,
spitter das Benzin abgehoben und die Operation mit einer neuen Menge
von Benzin wiederholt. Nachdem auch das zweite Benzinquantum?®) ab-
gehoben worden, wird die wiissrige Flissigkeit mit Ammoniak deutlich
alkalisch gemacht, auf 40—50" C. erwiirmt und dann das freigewordene
Alkaloid durch anhaltendes Schitteln mit 20—30 C. Benzin in dieses iiber-
gefiihrt. Nachdem die erste Menge des Benzins abgehoben, wird das Schiit-
teln mit einer zweiten gleich grossen Menge wiederholt, beide Benzinlisun-

gen gemischt?®). Meistens werden letztere farblos sein und das Alkaloid

schon so rein enthalten, dass man, nachdem man mit destillirtemn Wasser
gewaschen und dieses wieder entfernt, sie durch Eintauchen in warmes
‘Wasser geklirt und dann filtrirt hat, nur zu verdunsten braucht, um einen
Riickstand zu erzielen, der direct anf das Alkaloid gepriift werden kann.
Besser ist es indessen zu verdunsten, den Riickstand wieder in siurehal-
tigem Wasser zu lisen, dann die wiissrige Losung mit Ammoniak zu
ubersittigen, durch Schiitteln wiederum eine Benzinlisung des Alkaloides
darzustellen und diese, nachdem sie mit reinem Wasser gewaschen und
filtrirt worden, zu verdunsten. Hat man alle wiissrige Fliissigkeit entfernt,
so kann man in den meisten Fillen das Alkaloid farblos und so rein
erwarten, dass man mit demselben alle Identititsreactionen anstellen kanm.
Es ist vortheilhaft, die Benzinlisung auf verschiedene Uhreliser zu ver-
theilen und auf diesen bei etwa 40° C. zu verdunsten *).

1) Ein kleiner Riickhalt von Alkohol in dieser schadet nicht allein nichts,
sondern begiinstigt im Gegentheil ein schnelles Absetzen des spiiter zugefiigten
Benzins ete. Jedenfalls darf nie bis zur Trockne abdestillirt werden.

2) Beide Benzinportionen werden zuriickgestellt. Wire Cantharidin vor-
handen, so miisste dies in sie iibergegangen sein und beim Verdunsten der
Losung in einem Zustande zuriickbleiben, dass man direet Versuche anstellen
kann, ob dieser Riickstand blasenziehende Wirkung besitzt. Ebenso miissten
Caffein, Piperin, Cubebin, Digitalin und andere Stoffe in ihm sich vorfinden,
falls sie anwesend waren.

) Die durch Abheben getrennte wiissrige Flissigkeit wird ebenfalls zuriick-
gestellt, um spiter weiter untersucht zu werden.

4) Verdunstet man bei zu niederer Temperatur, so dass der Process sehr
langsam verliuft, so wird leicht etwas Benzin oxydirt zu nicht oder schwer-
fliichtiger Substanz, die hie und da die Heactionen kleinster Mengen des Alka-
loides undeutlich erscheinen lassen konnte.

ST -
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Ausser fir Strychnin und Brucin kann ich diese Methode auch
noch fiir die Untersuchung auf Chinin, Conchinin, Emetin, Atropin,
Hyoseyamin, Physostigmin, Aconitin, Veratrin, Delphinin,
Narkotin, Kodein, Papaverin, Thebain, Nicotin, Coniin, we-
nigstens bedingungsweise, empfehlen.

Morphin und Solanin gehen kaum spurweise in Benzin
iiber, werden dagegen erhalten, wenn man aus der alkalischen wiissrigen
Lisung statt mit Benzin mit Amylalkohol ausschittelt. Ausserdem
witrden, wo gleich statt des Benzins Amylalkohol angewendet wiirde, die
frither genannten Alkaloide in diesen iibergehen, doch miisste hei manchen
die Reinigung des sauren wiissrigen Auszuges unterbleiben, da einzelne
von ihmen (Veratrin, Narkotin) schon aus saurer wissriger Losung theil-
weise in den Amylalkohol iiberwandern. Fiir letztere ist natiirlich anch
die unveriinderte Erdmann-Uslar’sche Methode nur damm brauchbar,
wenn man keinen Anspruch darauf macht, alles vorhandene Alkaloid zu
gewinnen. Uebrigens sind Amylalkohol und Chloroform diejenigen Fliissig-
keiten, welche am reichlichsten firbende Verunreinigungen anfnehmen
(auch Milchsiiure, Oxalsfiure, Weinsiiure und Citronensiiure gehen in Amyl-
alkohol {iber), und die deshalb iberall dort zur Reinigung einer sauren
wissrigen Alkaloidlisung benutzt werden kimnen, wo man nur solche
Alkaloide zu erwarten hat, die, wie Morphin, Strychnin ete., der sauren
wissrigen Lisung durch sie nicht entzogen werden.

Caffein, Colehicin, Piperin, Delphinin lassen sich schon auns
sauren wissrigen Lisungen theils vollstindig, theils partiell durch Benzin
ausschiitteln, sie miissen sich also schon in den bei der Reinigung der
sauren wassrigen Lisung erlangten Benzinausziigen finden. In diese gehen
auch kleine Mengen von Physostigmin und Veratrin iiber, alle diese
Alkaloide aber auch aus der alkalischen Lisung in Benzin.

Theobromin wandert aus saurer wissriger Lisung zwar nicht in
Benzin, wohl aber in Amylalkohol iber. Auch Colehicin, Piperin,
Veratrin, Delphinin, Caffein, Narkotin und Spuren von Brucin
gehen aus saurer wissriger Lisung in warmen Amylalkohol.

Berberin mengt sich leicht allen miglichen Ausziigen (Benzin und
Ampylalkoholausziigen aus saurer und alkalischer Losung) bei, bleibt aber
auch theilweise in der wissrigen Fliissigkeit zuriick.

Narcein geht nicht aus saurer oder alkalischer Lisung in Benzin
iiber, aber theilweise (schwer vollstindig) aus alkalischer Lisung in Amyl-
alkohol und in Chloroform.

Curarin bleibt sowohl bei Behandlung der sauren als der alkali-
schen Lisung, sei es mit Benzin, Amylalkohol, oder Chloroform fast voll-
stindig in wissriger Losung,

Die bezeichneten Verschiedenheiten gestatten, dort, wo mehrere Al-
kaloide gemeinschaftlich vorhanden sind, dieselben zu sondern. Sie kinnen
die Grundlage fiir die Aufstellung eines Ganges abgeben, der die Erken-
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nung der einzelnen Alkalvide, wo sie allein sind, erleichtert und, wo meh-
rere gemeinschaftlich vorhanden sind, eine Tremnung miglich macht.

Der letztbezeichnete Umstand hat mich diese Methode erweitern
lassen, zuniichst insofern, als ich ausser dem Benzin und Ampylalkohol
auch noch andere Lisungsmittel, wie Petroleumiither und Chloroform an-
zuwenden versuchte, sodann aber auch, als ich auf weitere Hiilfsmittel
sann, die Gruppen von Alkaloiden, deren Glieder anf gleiche Weise ab-
scheidbar sind, in kleinere Abtheilungen zu zerlegen.

Ersetzt man bei der oben besprochenen Methode das Benzin durch
warmen Petroleumiither, so entzieht derselbe der (schwefel)sauren
wissrigen Losung aunsser Piperin keins der genannten Alkaloide
(auch nicht Caffein).

Aus der alkalisch gemachten wiissrigen Losung wandern bei 50
bis 60° C. in Petrolenmither iber: Strychnin, Brucin, Chinin,
Emetin, Veratrin, Papaverin, Coniin, Nicotin, Lobeliin und
andere flichtige Amide und Alkaloide, sowie geringe Spuren von Cin-
chonin, Berberin, Aconitin, Narkotin, Delphinin. Von den Alkaloiden,
die (nicht aus saurer, wohl aber) aus alkalischer Lisung durch Benzin
aunsgeschiittelt werden kinnen, sind demnach mittelst Petrolenmither nicht
gut zu isoliren: Conchinin, Cinchonin, Atropin, Hyoseyamin, Aconitin,
Narkotin, Kodein, Thebain und selbst hei manchen der erstgenannten wird
es schwer, sie vollstindig durch Petroleumither zu gewinnen.

Chloroform entzieht der (schwefel)sauren wissrigen Lisung
allmihlig Caffein, Theobromin, Colehicin, Delphinin (dieses nicht
oder doch schwer vollstindig), Thebain, Piperin, Papaverin, Nar-
kotin, und zwar alle als freie Alkaloide, nicht als Sulfate. Auch Spuren
von Kodein, Narcein, Veratrin, Physostigmin, Aconitin, Cinchonin ( theil-
weise vielleicht nur Verunreinigungen dieser) — und Berberin lassen sich
aus saurer Losung in Chloroform iiberfiihren. Aus alkalisch gemachter
Losung nimmt Chloroform ausser den schon aus saurer Lisung iiber-
gehenden auf: Stryehnin, Bruein, Chinin, Cinchonin, Emetin,
Atropin, Hyoseyamin, Physostigmin, Aconitin, Veratrin, Mor-
phin (sehr langsam und unvollstindig), Kodein, Thebain (langsam),
Coniin, Nicotin, und kleine Mengen von Berberin und Narcein?).

Auch manche stickstofffreien organischen Verbindungen, die als
Gifte oder Bestandtheile von Heil- oder Genussmitteln uns interessiren,
werden durch Ausschiitteln gewonnen. So lassen sich z B. durch Pe-
troleumither einer sauren wissrigen Losung entziehen: Capsiein.
Durch Benzin werden aus derselben namentlich fortgenommen: Cube-

1) Das bestitigte 1872 (Ber. d. Acad. d. Wissensch. in Wien, p. 126) auch
Nowak, Sollte ihm voéllig unbekannt gewesen sein, dass ich hieriiber bereits
vor 8 Jahren Mittheilungen gemacht habe und ist es Zufall, dass er die Alka-
loide fast genan in derjenigen Reihenfolge, wie ich sie im spec. Theile abhandle,
aufzihlt?
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bin, Digitalin, Cantharidin, Coloeynthin, Elaterin, Caryophyl-
lin, Absinthiin, Menyanthin, Aloétin, Quassin, Cascarillin,
Ericolin, Gratiolin, Populin, Santonin u. A, Chloroform nimmt
ausser den gumnuten aus derselben auf: Pikrotoxin, Syringin, Sapo-
nin (Githagin), Senegin, Smilacin. Das Salicin endlich kann durch
Amylalkohol aus saurer oder alkalischer Losung ausgezogen werden,

Im Allgemeinen werden diese nicht alkaloidischen Stoffe leichter oder
mindestens ebensoleicht aus saurer Lisung ausgeschiittelt als die Alkaloide,
was fiir ihre Unterscheidung und Trennung von diesem verwerthet wer-
den kann.

Bevor ieh dazu iibergehe, diese Erfahrungen zur Aufstellung eines
Ganges fiir die Ermittelung von Giften zu verwerthen, ist es nithig,
einzelne Reactionen vorzufithren, zuniichst soleche, durch welche die Alka-
lpidnatur eines Stoffes bewiesen werden kann und durch welche man ein-
zelne der hier zu besprechenden Gifte zu erkennen veimag. Wir werden
hiebei GEIEgEnhElt haben, noch emige andere Abscheidungsmethoden und
auch einige Reactionen nicht alkaloidischer Kirper aus dieser Abtheﬂmlg
ANl hespwuheu

§. 159. DBereits oben wurde gesagt, dass die meisten hiehergehori-
gen Korper Stickstoff als wesentlichen Bestandtheil enthalten. Der gebun-
dene Stickstoff kinnte dadurch nachgewiesen werden, dass man eine kleme
Probe des (trocknen) Stoffes mit Natrinm erhitzt, die 1ﬁﬂkstﬁudigﬂ Masse
vorsichtig mit Wasser auszieht, den Auszng mit euugen Tropfen einer Eisen-
oxyduloxydlisung (gelb frewm'dene Lisung von Eisenvitriol ete.) versetaf
und mit Salzsiure ansa,uert Der Stickstoft geht hier beim Glithen mit
Natrium in Cyannatrium iiber und aus diesem entsteht unter den ange-
gebenen Bedingungen ein Niederschlag von Berlinerblau. Fiir die meisten
Fille ist ein solcher Versuch indessen nicht zu empfehlen, da einerseits
durch denselben ein Theil des oft so kostharen Materials verbraucht wiirde,
andrerseits aber auch alle anderen organischen Verbindungen, die Stickstoft
enthalten, gleiche Reaction geben.

Auch der Nachweis, dass ein solcher Stoff basischen Charakter he-
sitzt, geniigt hier nicht, da einerseits auch nicht giftige, selbst stickstofi-
freie organische Verbindungen (Aethylenoxyd) diesen theilen, andrerseits
einige hier zn besprechende Verbindungen, wie schon gesagt, wenig oder
keine Basicitit besitzen (Colchicin).

Es sind eine Anzahl von Reagentien bekannt, die auf eine grissere
oder geringere Reihe von Alkaloiden in einer Weise einwirken, dass dadurch
die alkaloidische Natur des fraglichen Stoffes dargethan werden kann.
Ich will die wichtigeren derselben hier vorfithren.

1) Phosphormolyhdiinsiiure. ks war de Vry, der zuerst auf dieses Reagens
anfmerksam machte, spater hat namentlich Sonnenschein!) seine Brauchbarkeit
durch Versunche dargethan. Das Reagens wird am besten in Form einer sauren

" Ueber ein nenes Reagens auf Alkaloida — Berlin 1857 — Ernst Kilhme. Auch Amnnal. d.
Chem, u. Pharm. Bd. 104, p. 45.



124 Specieller Theil. § 159.

Losung des Natronsalzes ) angewendet. Die Reaction beruht auf ahnlicher
Ursache wie diejenige der Phosphormolybdinsiure auf Ammoniaksalze. Die
Priifung auf Alkaloide wird so ausgefiihrt, dass man die Losung des fraglichen
Stoffes in verdiinnter Salz-, Salpeter- oder Schwefelsiiure mit einigen Tropfen
der Reagenslisung versetzt. BSonnenschein beobachtete die Fillbarkeit wvon
Morphin, Narkotin, Chinin, Cinchonin, Kodein, Strychmin, Bruein, Veratrin,
Jervin, Aconitin, Emetin, Caffein, Theobromin, Solanin, Colchicin, Delphinin,
Berberin, Atropin (Daturin), Coniin, Nieotin, Piperin. Die Niederschlige ent-
stehen mach kurzer Zeit, sind amorph, meist gelblich gefarbt, der von Narkotin,
Kodein, Piperin etwas mehr braungelb, der von Brucin ockergelb, von Solanin
citrongelb, von Chinin, Cinchonin, Strychnin weissgelb, von Delphinin grangelb,
von Berberin schmutziggelb. Ein Theil derselben (Strychnin, Morphin ete.)
kann spater noch zu Farbenreactionen verwendet werden (Struve). Die Nieder-
schliige einzelner Alkaloide werden im Launfe der Zeit (wenn sie innerhalb der
Fliissighkeit verbleiben, aus welcher sie priicipitirt wurden) griinlich oder bliu-
lich, was von einer Reduction der Molybdansiure abhiingig ist, die auf Kosten
des Alkaloides oder begleitender Kérper vor sich geht. Einzelne Alkaloid-
niederschlige farben sich mit Ammoniakflissigkeit blan (Berberin, Bebeerin,
Coniin, Aconitin} oder griin (Bruein, Kodein), indem sie sich losen. Die Lasung
wird beim Erwirmen theils farblos (Aconitin ete.), theils braun (Brucin) oder
orangeroth (Kodein) gefirbt. Der Niederschlag des Chinoidin farbt sich mit
Aetzkaliflissigkeit berlinerblan 2), Alkohol, Aether, verdiinnte Mineralsiuren
(ansser Phosphorsiure) losen die Niederschlage in der Kilte nicht, concentrirvte
Salzsaure, heisse SBalpetersiure und Essigsinre, Osxalsiure, Weinsaure losen,
Auch die kaustischen Alkalien, die Carbonate, Borate, Phosphate der Alkalien
lisen. Aetzkalk, Aetzbaryt, Blei- und Silberoxyd zersetzen, indem sie das
Alkaloid frei machen, Bei Strychninlésungen tritt der Niederschlag noch bei
0,000071 Gramm in 1 CC. Flussigkeit ein. Auch viele andere Derivate dea
Ammoniaks, z. B. Anilin, Chinolin, Sinamin, die Aethyl-, Methyl-, Amylamine ete,
geben dhnliche Niederschlige. Von nichtalkaloidischen Giffen werden namentlich
Digitalin und Helleborein gefillt, Der Niederschlag des ersteren, mit der
Flissigkeit erwirmt, 16st sich mit intensiv griiner Farbe; diese Lésung wird
auf Zusatz von Ammoniak tiefblan. Trapp sah die Reaction noch bei 0,0006
Gran eintreten. Harnstoff, Harnsiure, Hippursiure, Asparagin werden nicht
priicipifirt.  Wenn man empfohlen hat, ans wissrigen Fliissigkeiten, in denen
das Alkaloid mit anderen organischen und unorganischen Stoffen gemengt ist,
dasselbe mittelst Phosphormolybdinsiure zu pricipitiren, dann aus dem Nieder-
schlage mittelst Aetzbaryt frei zu machen und durch Alkohol in Losung zn
bringen 3), so mochte ich davor warnen, diese Methode als allgemein brauchbar
anzusehen. Es steht dem namentlich der Umstand entgegen, dass der Nieder-
schlag mancher Pllanzenbase nicht bestindig genng ist, um nicht iiber kurz
oder lang secundire Zersetzungen erfahren zu konnen, die ausser der Molybdin-
siure anch das Alkaloid ergreifen.

2) Metawolframsiiure, frei oder in Form des Natronsalzes oder endlich als
phosphorwolframsaures Natron?) anzuwenden, ist zuerst von Scheibler®) empfohlen;

1) Molybdiinsaures Ammoniak in saurer Ldsung zn einer mit Salpetersiiure angesinerten
Ltisung von phosphorsaurem Natron gebracht, der nach etwa 24 Stunden entstandene gelbe Nieder-
gechlag abfiltrirt, ausgewaschen und in Sodaliisung auwfgenommen, letztere Lisung verdunstet und
der Rilckstand g0 lange erhitzt, als noch Ammmoniak entwelcht, Das evkaltete Residoum wird in
‘Wasser gellist, mit so viel Salpetersiiure versetzt, dass der urspriinglich entstandene Niederschlag
wieder verschwindet, :

) Pharm. Zeitsebr. f. Russland. Jabrg. 1, p. 40

) Mayer, Oostr, Zeitschr. f. Pharm., Bd. 2, p. 232,

9 Man kaun eine Lisung von gewdhnlichem wolframsaunrem Natron mit etwas whissriger
Phosphorsiiure versatzen.

*) Arch. f. Pharm., Bd. 59, p. 182 u. Erdm. Journ. f. pr. Chem., Bd. 80, p. 211,
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sie giebt ihnliche Niederschlige als die vorige Verbindung. Im Ganzen sind
die Niederschlige weniger bestindig als die der Phosphormolybdinsiure, ein-
zelne auch minder schwerldslich, so dass nur bei wenigen Vortheile vor derselben
nachweisbar sind. Ueber die Genauigkeit der Reaction theilt Scheibler mit,
dass bei ihr noch 0,000003 Gran Strychnin sich dureh eintretende Opalescenz,
0,0000015 Gran als abfiltrirbare Flocken zeigen,

3) Phosphorantimonsiinre von Schulze empfohlen)., Das Alkaloid wird
in einer mit Hiilfe von etwas Sechwefelsiure bereiteten wiissrigen Losung an-
gewendet. Die Niederschlige sind amorph, meist weiss, Derjenige des Brucins
wird beim Erwirmen roth und lést sich bei lingerem Erhitzen mit weinrother
Farbe. Wird das Erhitzen lange fortgesetzt, so sehwindet allmihlig die rothe
Farbe wieder und es entsteht ein weisslicher Niederschlag. Noch bei 10000-
facher Verditnnung tritt die Reaction ein. Der Niederschlag ist bei folgenden
Alkaloiden beobachtet und tritt bei den beigefiigten Verdiinnungen noch ein:
Strychnin in 5000 Wasser giebt weissliche Flocken, in 25000 geringe Triibung,
Chinin in 1000 Wasszer weissliche Flocken, in 5000 opalisirende Flissigkeit,
Cinchonin 1: 1000 blauweisse Flocken, 1 : 5000 Opalescenz. Caffein in 1000
Wasser keine Reaction. Theobromin 1:1000 geringe Triibung. Piperin
bei ziemlich starker Verdinnung gelbe Trilbung. Atropin in 1000 Wasser
ziebt weissen Niederschlag, beim Erhitzen sich anfangs lisend, daon in reich-
lichem Maasse sich wieder abscheidend. Auch bei 5000maliger Verdiinnung ist
die Reaction noch deutlich wahrnehmbar., Aconitin in 1000 Wasser giebt
weissen Niederschlag, in 2500 schwache Opalescenz. Veratrin 1 : 1000
schmutzigweisse Flocken, 1 : 5000 Opalescenz, Morphin 1: 1000 keine Reaction.
Narkotin 1:1000 gelbweisse Flocken, 1:2500 geringe Triilbung. Kodein
1 : 1000 schmutzigweisse Triibung. Nicotin 1:250 schwache Triilbung. Coniin
1 : 250 schwache Opaleseenz. Digitalin in 1000 Wasser giebt geringe Tribung,
beim Kochen zuerst verschwindend, dann wieder und zwar reichlicher entstehend.
Im Ganzen ist die Empfindlichkeit dieses Reagens geringer als die der Phosphor-
molybdansaure. Nur beim Atropin iibertrifft die Antimonphosphorsiure letztere.

4) Kalinmguecksilberjodid wurde von Planta und Delfs, anch von Cossa
und Carpené als Reagens auf Alkaloide vorgeschlagen 2). Die meisten Alkaloide
geben, wenn sie in wissriger Losung ihrer schwefelsauren oder chlorwasser-
stoffsauren Salze angewendet werden, mit diesem Reagens weisse oder gelbliche
Niederschlige, die theils amorph, theils krystallinizeh sind. Ein Theil der an-
finglich amorph fallenden Niederschlige wird mit der Zeit (nach 24—48 Stunden)
ebenfalls noch krystallinisch., Unter einer grisseren Anzahl von mir unter-
suchter Alkaloide sah ich die Krystallinitit des Niederschlages nicht eintreten
bei verdiinnten Ldsungen von Narkotin, Thebain, Nareein, Emetin, Aconitin,
Delphinin, Bebeerin. Keinen Niederschlag sah ieh in verdiinnten Lisungen
von Caffein, Theobromin, Solanin, Digitalin, Colehicin. Ganz besonders charak-
teristisch ist nach meiner Erfahrung die Reaction des Stoffes gegen Coniin und
Nicotin. In den Liosungen dieser Alkaloide bringt das Mayer'sche Reagens an-
fangs einen weissen amorphen Niederschlag hervor, der bald harzig zusammen-
ballt und sich fest an die Wandungen des Glases anlegt. Nach 24—36 Stunden
erfolgt Umlagerung zn so schén ausgebildeten und so deutlich dem blossen
Ange erkennbaren (oft halbzolllangen) Krystallen, wie ich sie sonst bei keinem
anderen Alkaloide eintreten sah, Die Grenze der Ewmpfindlichkeit ist fiic ein-

) Annal. d. Chem., Bd. 100, p. 177. Das Reagens wird bereitet, indem man in cine ziemlich
eoncentrirte wiissrige Lisung von phosphorsanrem Natron Antimonsuperchlorid tropft, so dass
etwa auf 3 Vol der Salzlésung 1 Vol. des lotzteren kommt.

¥) Man nimmt am Besten die von Mayer empfohlene titirte Liisung und stellt dieselbe da-
darch dar. dass man 13,546 Gramm Quecksilberchlorid und 498 Gramm Jodkalinm in Wasser list
und die Ldsung acef 1 Liter bringt (Pharm. Zeitschr. f. Russland, J. II, p. 502).
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zelne Alkaloide von Mayer aufzesucht worden. Er verlegt dieselbe fiir Mor-
phin auf 2500malige Verdiinnung. Fiir Strychnin auf 150000malige Ver-
dilnnung, Bruein, Lonnhimn N nrkntm auf aﬂﬂﬂﬂmalwe Yendunnung,{;hmm
auf 125000malige Verdimnung, Cinchonin auf 75000 malige Verdiinnung,
Atropin auf T000malige Verdiinnung, Nicotin auf 25000malige Verdiinnung,
Coniin aaf 800malige Verdiinnung.

Als ein Mittel, Alkaloide aus Gemengen mit anderen Stoffen abzuscheiden,
wozu man es empfohlen, eignet sich das genmannte Reagens nicht. Wenn auch
Mayer behauptet, dass extractive Materien die Fillung nicht beeintrichtigen, so
giebt er doch zu, dass freies Ammoniak, Weingeist, Essigsanre dieselbe storen,
Es liesse sich die Zahl der ebenfalls noch stérenden Stoffe leicht um ein be-
deutendes vermehren!). Endlich will ich noch die Bemerkung hinzufiigen, dass
bei vielen Alkaloiden die Niederschlige wenig bestindig sind. Ein nicht
unbetrichtlicher Theil farbt sich schon nach kurzer Zeit gelb oder braun von
.ausgeschiedenem Jod und dunstet auch freies Jod ab. In solchen Fiillen ist
immer zu befiirehten, dass die Zersetzung sich auch anf das Alkaloid ansdehnen
konne, also das, was man spiter gewinnt, nicht mehr das unverinderte Gift
darstelle.

Mayer hat ferner die Losung, deren Zusammensetzung ich angegeben, zur
guantitativen Bestimmung der Alkaloide benutzt. Nach seinen und spifter
von mir angestellten Versuchen (vergl. aber meine chem. Werthbest.) entspricht
je ein CC. derselben

Yapgon von einem Aequivalent Stryehnin 0,0167 Gramm,

Ysogos » = - Bruein = 00838 8
lflﬂi]']ﬂl} EHS i 33 Chinin == ﬂ,ﬂ?l{'g i
Yeoooo » = s Cinchonin = 00102
Yeooon »  » i Chinidin "= 00120
Yoosoo »  m 5 Atropin = 00195
Yioo00 a2 = i Aconitin = 0,0268
Yoooop » . m 5 Veratrin = 0,0269%
Ysooon »  w 5 Morphin = 00200
Ysooon » o Narkotin = 00213
].Illlm 1 » 4 Niﬂﬂtiﬂ = ﬂ,ﬂ04ﬂ5 T
* Mloobon cax - = Coniin = Dj0aT6""

Da fasst bei jedem Alkaloide kleine Modificationen der Methode nothig
sind, deren Erirterung hier zu weit fithren wiirde, so verweise ich auf meine
,,{shem. Werthbest.".

Uebrigens muss ich bemerken, dass Delfs, der sein Reagens geradeswegs
durch Lésen von rothem Jodguecksilber in Jodkalinmsolution darstellte, etwas
andere Resultate als die oben beschriebenen erhielt. So sah er in sauren
Losungen des Caffeins amorphen Niederschlag entstehen, der bald krystallinisch
wurde, wihrend er an den Priicipitaten der tbrigen Alkaloide keinen solchen
Uebergang in den krystallinischen Zustand beobachten konnte 2).

De Vry und Valser %) haben auch mit einer Lisung von Queoksilber-
jodiir in Jodkalium bei den meisten Alkaloiden gelbweisse Niederschlige
erzielt, die von Alkohol oder Aether aufgenommen wurden, wenn das Alkaloid
selbst in diesen Flussigkeiten loslich war. Caffein, Theobromin werden nach
Valser nicht gefallt.

1 Vergl., meine ,,Chemische Werthbestimmung starkwirkender Droguen®. St Petersburg.
Riétger. 1874,

1 M. Jabrb, f. Ph, Bd. 2, p. 31.

) Zeitschr. f. anal. Ch., Bd. & p. T0.
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5) Kalinmwismuthjodid habe ich als ein sehr empfindliches Reagens aul
Alkaloide erkarntl). Man wendet das Alkaloid in wiissriger Lisung an, die
freie Schwefelsiure enthalten muss (auf 10 CC. Flussigkeit 4 Tropfen concentrirte
Schwefelsiure). Gegenwart von wenig Alkohol schadet nicht, grissere Mengen
sind zu vermeiden. Ebenso ist Aether und besonders jede Spur Amylalkohol
auszuschliessen. Die meisten Alkaloide und zwar namentlich Bruecin, Strychnin,
Morphin, Curarin, Atropin, Aconitin, Physostigmin, Chiniu, Cinchonin, Coniin,
Nicotin, Narkotin, Kodein, Papaverin, Thebain, Delphinin, Chelidonin, Caffein,
Berberin, Bebeerin geben orangerothe amorphe Niedersehlige. Nareein, Theo-
bromin, Veratrin, Digitalin, Solanin geben zwar in sehr verdiinnter Losung nur
schwache Triibung, in concentrirterer Losung erfolgt aber ebenfalls Niederschlag
und beim Theobromin ist derselbe krystallinisch. Die Niederschlige der erst-
genannten Alkaloide ballen beim Erwarmen anfangs meistens etwas zusammen,
ein Theil derselben liost sich bei fortgesetztem Erhitzen und scheidet sich dann
beim Erkalten wieder theilweise ab. Ammoniak, Alkalihydrate und kohlen-
saure Salze der Alkalien zersetzen unter Abscheidung von weissem Wismuth-
oxydhydrat oder basischem Carbonat. Zur Abscheidung der Alkaloide gualificirt
sich das Reagens selten, da die Niederschlige noch weniger bestindig sind als
die des vorigen. Die Genanigkeit der Reaction scheint fiir die meisten Alka-
loide mindestens der des vorigen Reagens gleich zu kommen; sie iibertrifft
hiufig diejenige der Phosphormolybdinsiure. In einer Losung von 10 CC.
Wasser und 4 Tropfen concentrirter Schwefelsiure gab von Strychnin noch
Veoone Gramm schwache Tritbung, 1szhp Gramm dentliche Triitbung. Von Brucin
gaben 1cgip0 Gramm schwache Tribung, /4000 Gramm flockigen Niederschlag.
Yon Atropin 15000 Gramm schwache Tritbung, 15000 Gramm fiockigen Nieder-
schlag, Von Morphin 1500 Gramm schwache Tritbung, lleggy Gramm geringen
Niederschlag. Von Chinin sehon 155000 Gramm starke Tritbung, — Harnstoff,
Hippursiiure, Harnsiure, Kreatin, Kreatinin, Asparagin werden nicht gefillt,

6) Kalinmkadminmjodid ist neverdings von Marmé empfohlen ). Derselbe
fand, dass Strychnin, Bruein, Curarin; Chinin, Conchinin, Cinchonin, Emetin,
Berberin, Atropin, Hyoscyamin, Aconitin, Veratrin, Morphin, Narkotin, Kodein,
Thebain, Narcein, Nicotin, Coniin, Delphinin, Bebeerin, Cytisin, Piperin durch
dieses Reagens gefillt werden, Strychnin und Chinin noeh bei 100C0facher Ver-
diinnung vollstindig und flockig. Glycoside wie Amygdalin, Balicin, Phloridzin,
Aescunlin, Saponin, Cyelamin, Ononin, Digitalin, Glyeyrrhizin, Coloeynthin, Helle-
borein, Helleborin, dann Asparagin, Allantoin, Alloxan, Cystin, Guanin, Harn-
stoff, Kreatin, Kreatinin, Leuecin, Taurin, Xanthin, Caffein und Ammoniaksalze
werden nicht gefallt. Die Niederschlage sind in Alkohol und im Ueberschusse
des Fillungsmittels loslich; sie zersetzen sich meist allmahlig ahnlich wie die
in 4 und 5 erhaltenen. Ich kann die Erfahrungen Marmé’s vollkommen be-
stiitigen. In Losungen von etwa 1: 10000 konnte ich noch fiur die meisten der
genannten Alkaloide Niederschlige gewinnen (von Veratrin, Atropin, Narcein
erst in concentrirteren Lisungen) ausser den von M. untersuchten erhielt ich
auch mit Coeain, Sanguinarin, Papaverin Niederachlige. Verdiinnte Lisungen
von Theobromin, Solanin, Colchicin gaben mir keinen Niederschlag. Die meisten
der bezeichveten Niederschlige sind anfangs farblos und werden erst allmihlig
eelblich. Der Niederschlag des Berberins ist wie zn erwarten war, sogleich
gelb, der des Sanguinarins roth. Die Mehrzahl der Niederschlage fand ich An-
fangs amorph, aber bald krystalliniseh werdend. Einen solchen Uebergang

1} Pharm. Zeilschr, f. Russl, J. 5, p. 82. Das Reagens bereite ich dadoreh, dasa ich Wis-
muthjodid in warmer concentrirter Lisung von Jodkallum in Wasser ldse und die Flilssigkeit mit
noch einmal s0 wviel concentrirter Jodkalivmsolution wersetze, als dazu nothwendig war.

#) Zeitsehr., f. rat. Med., Jg. 1867. Das Reagens wird in fbnlicher Weise aus Jodkadmiom
bareitet wie das vorige.
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konnte ich nicht beobachten bei den Niederschligen von Berberin, Narkotin,
Delphinin, Aconitin, Thebain, Cocain, Sanguninarin, Piperin und Coniin. Sehr
schén krystallinisch wird das Nicotinpricipitat (dhnlich wie bei 4) und das-
jenige des Morphins (seidenglinzende Nadeln), Kodeins (quadratische Tafeln),
Cinchonidins (lange haarformige Krystalle) und Papaverinsl),

Einige Alkaloide geben nach meiner Erfahrung auch mit Kaliomzink-
jodid-Niederschlage, In Lisungen, deren Concentration zwischen 1 : 3000 und
1: 6000 schwankte, erhielt ich durch das angegebene Reagens bei Strychnin,
Bruein, Chinin, Conchinin, Kodein, Papaverin Niederachlige, die ent-
weder sogleich krystallinisch waren, oder doch bald krystallinisch wurden. Die
Niederschlige sind meist zn Anfang weiss, farben sich aber mehr oder minder
schuell gelblich. Conchinin wird sogleich gelblich krystallinisch gefillt, der
Niedersehlag zeigt Dichroismuns. Amorph bleibenden Niederschlag erhielt ich
bei Berberin, Sehr geringe Niederschlige, die nur auf einer Zersetzung des
Reagens zu bernhen scheinen, sah ich beim Cinchonin, Cinchonidin, Narkotin,
Veratrin, Atropin, Thebain eintreten, keinen Niederschlag bei Morphin, Nicotin,
Coniin, Caffein. Narvcein scheidet allmihlig lange haarformige
Krystalle ab, die nach 24 Stunden schién blau gefarbt erschienen.
Sehr charvakteristisch ist dies Reagens auch fur Kodein, bei dem die Abscheidung
langer haarformiger Krystalle so reichlich ist, dass man das Glas umkehren
kann, ohne von der Flissigkeit zu verschiitten.

Die Niederschlige des Kalinmwismuth-, Kaliumkadmium- und Kaliumzink-
jodides konnen spiter durch Alkali oder Baryt zersetzt und es kann mit den
geeigneten Losungsmitteln des Alkaloid z. Th. wieder ausgezogen werden.

7) Kaliumplatineyaniir ist namentlich von Schwarzenbach und Delfs
empfohlen 2). Ersterer hat fiir Morphinm und Strychnin nachgewiesen, dass
der Niederschlag weisskrystallinisch ist. In Chininlésungen erhielt er einen
weissen ganz amorphen Niederschlag. Delfs erhielt in Chinin- und Cinchonidin-
losungen keinen Niederschlag, wohl aber in den Liosungen des Cinchonins und
Chinidins krystallische Niederschlige. Der des Cinchonins schmilzt bei vorsich-
tigem Erhitzen zu violetter Fliissigkeit. Bruein giebt ebenfalls krystallinischen
Niederschlag. Im Allgemeinen stimmen sdmmtliche Pricipitate darin iiberein,
dass sie sich beim Erwirmen losen, in der Kalte wieder abacheiden. Der
Strychninniederschlag zeigt schones Farbenspiel. Die Verbindungen besitzen
noch die Reactionen der in ihnen vorhandenen Alkaloide 3),

8) Kalimmsilbercyanid4) gab mir in Lésungen verschiedener Alkaloide
von der Coneentration der in & angewendeten ebenfalls Niederschliige, die theil-
weise bald krystallinisch wurden. Ich erhielt in der Lisung von Stryechnin
allmihlige Abscheidung farbloser schinm haarformiger Krystalle, von Bruein
anfangs keinen, spater farblos krystallinischen Niederschlag, von Chinin, Con-
¢hinin, Cinchonin und Cinchonidin sogleich weissen kiisigen, allmiihlig
compacter werdenden Niederschlag, der nach etwa 24 Stunden Anfinge von
Krystallisation erkennen liess. Veratrin und Berberin gaben amorph
bleibenden Niederschlag, Morphin und Kodein erst nach mehreren Stunden
seringen krystallinischen Absatz, Narkotin und Papaverin sogleich amorphen
Niederschlag, der beim Narkotin bald gelatinds wurde und bei beiden spiter

) Vergl., Schroff im Apotheker. Jg. 9, p. 143,

) Wittsteins Vierteljahrschr. Jg. 6, p. 422 w. 8, p. 518 und Zeitschir. . Chem. u. Pharm.
Jg. 1863, p. G0

#) Ueber die Brouchbarkeit als Gruppenreagens sind weitere Versuche abzuwarten, — Daber
idie Reactlonen der Chinaalkaloide wvérgl, {fibrigens auch noch van der Burg in Fresenius Zeitschr,
f. amnal. Ch., Bd. 4, p. 273.

) Das Reagens wird durch Eintragen einer Lésung von salpetersaurem Silberoxyd in einen
betrichtlichen Ueherschuss einer Lésung von reinem Cyankalium dargestellt, es wird am Besten
ex tempore bereitet, da ea sich bald zersetzt.
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krystallinisch, Solanin allmihlig amorphen Niederschlag; keinen Niederschlag
sah ich in den Lisungen von Caffein, Atropin, Aconitin, Narcein, Nicotin, Coniin,
Colehicin eintreten, Zu allen diesen Proben muss das Reagens im Ueberschuss
zu moglichst wenig saurer Lisung gesetzt werden.

Auch mit Kaliumkupfereyaniir?) erhielt ich in den Lésungen einiger
Alkaloide Niedersehlige, doch reicht die Empfindlichkeit der Reactionen nicht
weit. In Lésungen von schwefelsaurem Morphin 1:200 traten allmihlic ein
krystallinischer Niederschlag ein, in Cinchonin-, Chinin- und in Strychnin-
losungen von #hnlicher Concentration sogleich krystallinische Priicipitate, in
Bruecinlosungen allmiihlig einige Krystalle, in Lésungen von Atropin und
Coniin keine Fillung.

Endlich will ich hier bemerken, dass Kaliumeisencyaniir und Kalium-
eisencyanid, ebenso Rhodankaliom und Nitroprussidnatrium mit
manchen Alkaloiden schwerlosliche Niederschlige geben2). Wo dieselben be-
sonders beachtenswerth sind, werde ich das spiter bei Besprechung des Alka-
loides hervorheben.

9) Platinchlorid giebt graune oder gelbweisse, auch rein gelbe Niederschlige.
Losungen von 1: 3000 mit saurefreiem Platinchlorid behandelt, verhalten sich
wie folgt:

Strychnin, Bruein und Curarin geben sofort gelben Niederschlag,
allmithlig krystallinisech werdend, in kalter Salzsiure nicht ldslich. Chinin und
Conehinin fast weissen Niederschlag, in der Kalte in Salzsiiure nicht loslich.
Cinchonin citronengelben, amorph bleibenden Niederschlag, in kalter Salzsiure
unléslich. Caffein anfangs keinen Niederschlag, nach 1—2 Stunden fast weisse
lange haarformige Krystalle, die von Salzsiure in der Kilte nicht gelost werden.
Theobromin (sanre Lisung) anfangs Opalescenz, spiter braune Flocken.
Emetin gelbweissen Niederschlag. Berberin sogleich gelben Niederschlag,
in kalter Salzsdure loslich. Atropin, Aconitin und Veratrin werden in
dieser Verdiinnung nicht gefillt3), Physostigmin giebt keinen Niederschlag,
Morphin giebt erst allmiihlig geringe Triibung, nach 24 Stunden krystallini-
schen Niederschlag, den Salzsiure in der Kilte nicht lést. Narkotin und
Kodein bleiben bei dieser Verdinnung klar. Papaverin liefert weissen Nieder-
schlag, den Salzsiure schon in der Kiilte 16st. Thebain citronengelben Nieder-
schlag, der nach einiger Zeit scheinbar Anfinge von Krystallisation zeigt.
Narcein anfangs keine Trilbung, nach einer halben Stunde beginnt Absatz
von gelben Krystallen, die mit dem blossen Auge als solche erkennbar sind.
Nicotin fast weissen Niederschlag, in SBalzsiure léslich. Coniin keinen Nieder-
schlag (auf Zusatz von Alkohol oder Aether gelben Niederschlag). Colchicin
wie Morphin. Delphinin anfangs Opalescenz, spiter graugelbe Flocken, die
Salzsiiure in der Kilte liést. Solanin, Digitalin bleiben klar. Bebeerin
orangegelben Niederschlag, amorph bleibend, in der Kilte nicht ldslich in
Salzsdure. ;

Fiir die Abscheidung und Reindarstellong der Alkaloide kann auch dicses
Reagens nur selten gebraucht werden. Dagegen kann er fiir die Identitats-
bestimmung mancher Alkaloide von grosser Wichtigkeit werden. Meistens sind
die Platindoppelchloride der alkaloidischen Stoffe leicht von fremden Stoffen zu

1) Durch Einiragen von Kupfervitriol in fiberschiissige Ldsung von Cyankalinm,

% Vergl., anch Zeitschr. des Ssterreich. Apothekerversins. Jg. 7, p. 142

) Womit aber natfirlich nicht gesagt soin soll, dass einzelne, z. B. Atropin, bei grisserer
Concentration ihrer Lisungen nicht pricipitirt werden. Es kommt mir bei den hier gemachten
Angaben vorzugsweise darauf an, einen Maasgstab fiir die Empiindlichkeit der Reaction zu geben,
Namentlich Anfiinger sicht man oft darin feblen, dass sie den Eintritt soleher Reactionen in zu
verdiinnten Lisongen erwarten und Material zu Versuchen werschwenden, die nicht besonders
charakteristisch genannt werden kidnmen.

Dragendorff, Ermittl, von Giften. 2. Aunfl bl
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reinigen und, da sie ziemlich bestindig sind, auch leicht von constanter Zu-
sammensetzung zu gewinnen. Beim Glithen an der Luft liefern sie metallisehes
Platin, dessen Menge fiir die meisten Alkaloide genau festgestellt worden. Da
die Atomgewichte der verschiedenen Alkaloide nicht gleich sind, so werden ge-
wogene Mengen des Doppelsalzes verschiedener Alkaloide auch wverschieden
crosse Mengen von Platin hinterlassen miissen, ein Umstand, der zur Unter-
scheidung derselben ansgenutzt werden kann. Selbstverstiindlich wird das Resultat
solcher Vergleiche um so sicherer sein, je grosser die Differenz in der Siittigungs-
capacitit der zu unterscheidenden Alkaloide ist.

Fiir die bei 1009 getrockneten Platindoppelehloride einzelner alkaloidischer
Stoffe hat man bisher folgenden Procentgehalt an Platin festgestellt:

Fiir Strychnin 18,169, (Nicholson u. Abel); Bruecin 16,529, (Varrentrapp
u. Will); Curarin 32,650[, (Preyer); Chinin 26,26 9/, (Gerhardt); Conchinin l)
27,38 9y (Hesse); Cinchonin 27,36 9, (Hlasiwetz); Caffein 24,589, (Nicholson);
Theobromin 25,559, (Keller); Piperin 12,709, (Northeim); Berberin 18,110,
(Fleitmann); Morphin 19,529, (Liebig);: Narkotin 15,72—15,95%, (Wertheim)
als Aconellin 15,66 % (Smith); Kodein 19,119, (Anderson); Papaverein 17,820,
(Merk); Thebain 18,719, (Anderson); Narcein 14,529, (Hesse); Delphinin 17,409/,
(4. Erdmann); Nicotin 34,259/, (Barral); Coniin 29,389/, (Ortigosa).

Die Wiedergewinnung eines Alkaloides aus einem Platinchloriddoppelsalze
kann man versuchen, indem man den Niederschlag mit Wasser unter Einleiten
von Schwefelwasserstoff’ eine Zeitlang kocht, dann zur Trockne verdunstet und
ans dem Riickstande das Alkaloid durch ein geeignetes Lisungsmittel aunszieht.

10) Goldehlorid giebt meist gelbe oder weissliche Niederschlige. Bei
nentralen wissrigen Losungen von gleicher Concentration, wie sie zu den
vorigen Yersuchen gedient haben, gab (moglichst neutrales) Goldehlorid folgende
Reactionen (die Proben wurden im Dunkeln aufbewahrt).

Strychnin und Bruein schmutziggelbe amorphe Niederschlige, in kalter
Salzsaure leicht loslich, Chinin, Conchinin, Cinchonin upd Emetin
citronengelbe amorphe Niederschlige, Caffein bleibt anfangs klar, setzt dann
allmihlig (10 — 15 Stunden) citronengelben krystallinischen Niederschlag ab.
Theobromin (saure Lisung) anfangs kaum Triibung, langsam entstehen spiiter
wenig nadelformige Krystalle. Berberin sogleich schin orange Niederschlag.
Atropin schin citronengelben hyalinen Niedersechlag. Aconitin citronen-
aelben Niederschlag, die Goldverbindung wird allmihlig reducivt (24 Stunden).
Veratrin sogleich reichlich lichtgelben amorphen Niederschlag. Physostig-
min reduecirt allmahlig. Morphin sogleich reichlichen citronengelben Nieder-
schlag, der schon im Verlaufe einer Stunde dunkler wird und picht in kalter
Salzsiure loslich ist. Narkotin anfangs leise Triibung, die sogleich schwindet;
die Flissigkeit setzt bald blauen Absatz ab und an den Winden des Glases
findet sich nach 24 Stunden das Gold regulinisch abgeschieden. Kodein bleibt
klar. Papaverin giebt dunkelgelben Niederschlag, der allmiihlic Anfinge von
Krystallisation zeigt. Thebain sehr reichlichen rothbraunen Niederschlag.
Narcein sofort gelben amorphen Niederschlag, nach 20—380 Stunden findet sich
reducirtes Gold. Nieotin bleibt klar, erst in concentrirteren Lisungen entsteht
ein rothgelber Niederschlag, den BSalzsiure schwierig lést. Coniin anfangs
geringe Tritbung, spiter stirker werdend; der Niederschlag ist in Salzsiiure
schwer loslich. Colehicin bleibt anfangs klar, triibt sich allmihlig, hat nach
1y Stunde gelbe Flocken und nach 24 Stunden vegulinisches Gold abgesetzt.
Solanin (sauer) bleibt klar. Digitalin bleibt anfangs klar, setzt aber spiter
gelben krystallinischen Niederschlag ab. Delphinin citronengelben amorphen
Niederschlag. Berberin wird dunkelgelb priicipitirt. Der Niederschlag ist in
kalter Salzsiure theilweise loslich. Auch die Niederachlige., welche in der

1) Bei 130 getrocknet.
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Losung von Alkaloiden durch Goldchlorid entstehen, konnen, da auch sie eine
constante Zusammensetzang besitzen und demnach beim Glithen einen be-
stimmten Procentgehalt an Gold hinterlassen, mitunter dazn dienen, die Identitiit
des Alkaloides mit dem Vermutheten zu beweisen.

Bei 1009 getrocknet enthilt der Niederschlag des Goldchlorides mit Strychnin
29,15 9, Gold (Nicholson u. Abel); der des Conchinins 40,04 9, (Hesse); des Caffeins
37,029, (Nicholson); des Berberins 29,16 %, (Perrinsg); des Atropins 81,370,
(Planta); des Hyeseyamins 34,6 0, (Kletzinsky)!); Aconitins 22,06 0f, (Planta);
Veratrins 21,01 %, (Merk); Emetins 29,79, (G. P. Masing).

Eine Wiedergewinnung des Alkaloides aus dem nicht dureh Glihen zer-
stirten Theile des Goldniederschlages, kann wie beim Platin versucht werden.

Auch das Iridinmehlorid (am Besten in Verbindung mit Chlornatrium)
pricipitirt nach Planta 2) manche Alkaloide (Morphin nicht), ebenso Palladium-
chlorid und Palladiumehloriir.

11) Quecksilberchlorid (Losungen wie oben). Strychnin giebt amorphen
allmahlig krystallinisch werdenden Niederschlag. Bruein, Chinin, Conchinin
und Cinchonin geben amorph bleibenden Niederschlag, den Balzsiiure schon in
der Kiilte lost; der aus coneentrirten Brucinlosungen fallende Niederschlag wird
allmiihlie krystallinisch; der Niederschlag des Chinin wird auch von Salmiak-
solution gelost. Emetin giebt geringe Triibung. Caffein bleibt anfangs
klar, giebt aber spiter bis halbzolllange nadelférmige Krystalle, die schon in
kalter BSalzsiure loslich sind. Theobromin geringe Trilbung. Berberin
starken gelben amorphen Niederschlag, den selbst warme Salzsiure nur theil-
weise lost. Atropin anfangs geringe Tribung, spiter reichlicher, in Salzsiure
theilweise loslich. Aconitin wie Strychnin. Veratrin bleibt anfangs klar,
lisst spiter amorphen Niederschlag fallem, ldslich in kalter Salzsiure. Morphin
bleibt klar. Narkotin, Kodein geringe Triibung, allmiihlig reichlicher, nach
24 Stunden partiell krystallinisch werdend. Papaverin, Thebain anfangs
gelbliche Triibung, spater stirker werdend, auf Zusatz kalter Salzsiure leicht
schwindend. Narcein bleibt klar. Nicotin, Coniin wie Strychnin, der
Niederschlag des Nicotin ist voriibergehend in Salmiaksolution loslich. Col-
chicin bleibt klar. Delphinin weisse Trilbung, spater amorphen Niederschlag,
in warmer Salzsiaure loslich. Solanin bleibt klar. Bebeerin amorphen gelb-
lichen Niederschlag, in kalter Salasiure loslich. Der Quecksilberniederschlag
kann mit Schwefelwasserstoff’ zersetzt und das Alkaloid daraus wie beim Platin-
niederschlage oder durch Zersetzung mit Silbersulfat und Baryt wiedergewonnen
werden.

12) Saures chromsaures Kali. In Losungen, wie zu den vorigen Ver-
suchen giebt gesiittigte Bolution ven saurem chromsaurem Kali bei Strychnin
gelben Niederschlag, bald krystallinisch werdend. Die Krystalle nehmen mit
concentrivter Schwefelsiiure prachtvoll blauviollete Farbung an. Brucin an-
fangs keinen Niederschlag, allmiihlig lange, dem blossen Auge sichtbare Krystall-
nadeln ). Chinin, Conchinin, Cinchonin und Emetin bleiben anfangs
klar, triiben sich allmiihlig und setzen gelben amorphen Niederschlag ab. Con-
centrirte (nentrale) Losungen geben sogleich Niederschlag, der bald krystalli-
nisch wird, wenigstens bei Chinin und Conchinin, Caffein bleibt klar. Theo-
bromin (saure Losang) anfangs klar, allmihliz amorphen Niedersehlag ab-
setzend. Berberin gelben amorphen Niederschlag. Atropin, Aconitin,
Veratrin, Morphin, Narkotin, Kodein, Papaverin und Thebain an-
fangs klar, allmahlig Niederschlag bildend, der micht deutlich krystallinisch er-

) Bei einer in meinem Laboratoriom angestellten Untersuchung fand Herr Rennard darch-
schnittlich 31,15%, Hohn fand 37,10 %,

#} Das Verhallen der wichtigsten Alkaloide gegen Reagentien®, Heidelberg 1846.

¥ Ueher das Verhalten belder Niaderschlige onter dem Mikroskop siche apliter,

0 &
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scheint, Narcein (saure Losung) anfangs klar, allmihlig Niederschlag bildend,
dessen Krystallinitat schon mit blossem Auge erkennbar ist. (Neutrale Lésung
bleibt klar) Nicotin, Coniin, Colchicin und Delphinin wie Atropin.
Solanin bleibt klar. Bebeerin sogleich Flocken, die amorph bleiben.

13) Pikrinsalpetersiiure bringt mit den meisten Alkaloiden, wenn sie in
nicht zu verdiinnten Losungen als freie Alkaloide, Bulfate oder Chloride ange-
wendet werden, gelbe Niederschlige hervor, die, wenn sie niclit von vorne
herein krystallinisch sind, es doch meist nach ciniger Zeit werden. Besonders
beachtenswerth sind die Niederschlige von Strychnin, Brucin, Atropin (iiber das
mikroskopische Aussehen der Niederschlage vergleiche Helwig ,,Das Mikroskop
in der Toxicologie. Mainz, Zabern, 1865).

Aus Losungen, wie die zu den oben besprochenen Versuchen mit Platin-
chlorid ete. dienten, fillt concentrirte wiissrige Losung von Pikrinsiure folgende
Alkaloide nicht: Caffein, Theobromin, Atropinl), Aconitin, Morphin,
Kodein, Coniin, Colehicin, Solanin, Digitalin.

Voribergehend triibt sich, bleibt aber spiter klar: Nicotin. Saurefreie
Liisung giebt gelben krystallinischen Niederschlag (lange verfilzste Nadeln).

Amorph werden gefallt und bleiben die Niederschlage auch spiter unkrystal-
linisch bei Chinin, Emetin, Veratrin, Narkotin, Thebain, Delphinin,
Bebeerin.

Amorph werden gefallt und gehen die Niederschlige allmihlig in krystal-
linischen Zustand iiber bei Strychnin, Bruein, Conchinin und Cinchonin,
Berberin (orange), Papaverin und Narcein.

14) Gerbsiiure 2) giebt mit den meisten Alkaloiden farblose oder gelbliche
Niederschlige, die aber deshalb schon wenig charakteristisch sind, weil das
Reagens auch mit anderen nieht alkaloidischen und nicht giftizen Stoffen solehe
Niederschlige liefert. Dagegen hat man diese Substanz gebraucht, um Alkaloide
ang Gemischen mit anderen Stoffen zu pricipitiren. Man wendet zu diesem
Zweck vortheilhaft neutrale oder doch nicht zu stark saure wissrige Lisungen
an. Der Niederschlag wird filtrirt, noch feucht mit Bleioxydhydrat gemengt,
das Gemenge ansgetrocknet und der Riickstand mit Alkohol oder einem anderen
Losungsmittel ausgezogen, die Lisung des Alkaloides spiter weiter verarbeitet.
Fiir einzelne hiehergehérige Stoffe kann in der That diese Methode Nutzen
gewilhren,

Tanninljzung fillt aus Solutionen, deren Concentration 1 :3000 ist, bei
Stryehnin und Bruein starken weissen Niederschlag, in Salzsiiure loslich.
Curarin gelblichen Niederschlag, in Salzsiure loslich. Chinin, Conchinin und
Cinchonin gelbweissliche Niederschlige, in Salzsiiure beim Erwirmen lislich.
Letztere Liosung wird erkaltet wieder triibe. Caffein allmiihlig geringe Trii-
bung; Verhalten in der Wirme wie bei den vorigen. Theobromin nach 24
Stunden geringe Tritbung, durch Salzsiiure verschwindend. Berberin geringe
Triibung, die auf Zusatz von Salzsiure viel stirker wird, beim Kochen schwindet,
aber nach dem Erkalten wiederkehrt. Atropin starken weissen Niederschlag,
in Balzsiure leicht loslich. Physostigmin rothlichen Niederschlag, in Salz-
silure léslich. Aconitin voriibergehende Tritbung, spiter wiederkehrend; Salz-
siinre verstirkt dieselbe in der Kilte, beim Erwirmen lost sie den Niederschlag,
der aber beim Erkalten wiederkehrt. Veratrin giebt nach 24 Stunden Flocken,

'} Auch hier soll micht pesagt sein, dass dieses und andere von den hier genannien Alka-
lpiden nicht aueg concentrirter Lésung prilcipitirt werden. Atropin in mehr concentrirter Ldsung
angewendet, setzt nach einiger Zeit (24 Stunden) schin krystallinischen Niederachlag ab, anch
Aconitin wird aus concentrirteren Lisungen gefillt. Vergl. auch Arch. f. Pharm. Bd. 24, p. 204
und Hager's Centralhalle. Jg. 1869, p. 151,

) Am besten als friseh bereitete wiissrige Lidsung von Tonnin, nieht als Tinetura gallarom.
angewendat,

.
P
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die in Salzsiure beim Kochen lislich sind, erkaltet wiederkehren. Morphin
erst nach lingerer Zeit geringe Tribung, die auf Zusatz von Salzsiure sogleich,
anch in der Kiilte, schwindet. Narkotin wie Aconitin. Kodein starke weisse
Triibung, mit Salzsiure in der Kilte, schwindend. Papaverin und Thebain
gelblicher Niederschlag, Salzsiure list in der Wiirme, in der Kilte kehrt der
Niederschlag wieder. Nareein weisse Tribung. Nicotin und Coniin verhalten
sich wie Chinin. Colechicin giebt allmiihlig sehr geringe Tritbung, auf Zusatz
von Salzsiure in der Kilte schwindend. Delphinin starke weisse Tribung,
beim Kochen mit Salzsiure theilweise schwindend. Solanin erst nach 24 Stun-
den geringe Flocken, die auf Zusatz von Salzsiure voriibergehend reichlicher
werden, sich in der Wiarme losen, in der Kilte wiederkehren. Bebeerin
wie Chinin.

15} Jod-Jodkaliumliésung und Jodtinctur liefern meistens braune Nieder-
schlige1). Mit gleichen Mengen neutraler wiissriger Losung von gleicher Con-
centration wie oben erhielt ich folgende Resultate:

S8trychnin, Brucin, Conchinin, Cinchonin (siehe auch §. 185), Ber-
berin, Aconitin, Veratrin, Morphin, Narkotin, Kodein, Papaverin,
Thebain, Coniin, Colechicin, Delphinin, Bebeerin gaben kermesfarbizen
Niedersehlag. Chinin, Atropin, Nicotin, rothbraunen Niederschlag. (Villig
reines Nicotin anfangs gelben, der auf Zusatz von mehr Jodlosung kermesfarben
wurde.) Caffein schmutzig dunkelbraunen; Narcein anfangs braunen Nieder-
schlag, der bald heller und krystallinisch wurde. Theobromin (saure Lésung)
sehr geringe Tritbung, aus cone. Losungen Krystalle. Digitalin bald schwindende
Trubung. Solanin (saure Lésung) keinen Niederachlag (vergl. dibrigens §. 283).

Die Niederschlage sind in kalter verdiinnter Salzsidure unléslich. Ein Theil
von ihnen wird spiter krystallinisch, worauf Hilger?) als Hulfsmittel der Diag-
nose hinweist.

Alkoholische Lisung von Alkaloiden wird durch Jodtinktur selten verindert,
nur fiir Berberin ist dieses Reagens von besonderer Wichtigkeit. Dasselbe giebt
in gleicher Menge wie bei obigem Versuch, aber in alkoholischer Lésung ange-
wendet, mit Jodtinktur sogleich gelbraunen krystallinischen Nieder-
schlag. Versetzt man die alkoholische Lisung statt mit Jodtinktur mit wiss-
riger Jod-Jodkaliumsolution, so entsteht ein krystallinischer Niederschlag, der,
wenn das Reagens in kleiner Menge angewendet wurde, meist haarformig griine
Krystalle darbietet, wenn ein Ueberschuss benutzt war, gelbbraune (Jodberberin-
jodid und Bijodberberinjodid). Der griine Niederschlag zeigt, im polarisirten Lichte
betrachtet, ahnliche Erscheinungen, als das griine Hydrochinon3). Von den iibri-
gen Alkaloiden giebt Delphinin sogleich amorphen Niederschlag. Bruein
- und Papaverin werden ganz a'ilma,hllg braun krystalliniseh gefallt.

Will man die Alkaloide wieder gewinnen, so muss der Niederschlag durch
eine Basis z. B. Kali zerlegt werden, doch kommen leicht secundire Zersetzun-
gen vor.

Auch durch eine Mischung von Brom mit widssriger Bromkaliumso-
lution lassen sich einige Alkaloide pracipitiren (siche z, B. beim Aconitin).

16) Concentrirte reine Schwefelsiiuret) 16st eine Anzahl von Alkaloiden

) Wenn auch E. Wagner diesen Weg empfohlen (Fresenius, Zeitschr. f anal. Ch. Bd. 4,
p. 387), um Alkaloide aus Gemischen abzuscheiden, so milehte ich denselben doech nur in seltenen
Fillen einschlagen und zwar namentlich nor dort, wo ich sicher sein kann, dass durch das Jod
keine tiefergehende Zersetzung des Alkaloides zu befiirebten ist. Usber Kupferoxydammoniak
als Gruppenreagens siehe Zaitschr. f. aual. Chem. Bd. 13, p. 285.

) ,Ueber die Verbindungen des Jod mit den PHanzenalkaloiden‘’. Wiirzburg, Stuber, 1560
und Bauer im Arch. f. Pharm. Jg. 1574.

¥ Vergl. Fresenius, Zeitschr, f. anal. Chemie, Jg. & p. 70.

*) Man muss hier durchaus einen Unterschied machen zwischen den Reactionen der méglichst
raingn Siure und derjenigen, die wie z. B. das Acidom sulfuricum rectificat. der Pharmacopden



134 " Specieller Theil, §. 159.

zu charakteristisch gefirbter Fliissigkeit, eine noch griossere Anzahl solcher erleidet
derartige Verinderungen durch Schwefelsiaure, der man einen geringen Zusatz von
Salpetersiure gemacht hat (Erdmann). Unter den Alkaloiden, welche von reiner
Schwefelsiure allein verindert werden, sind zu nennen: Veratrin und Curarin,
Piperin (William A. Guy)!l), Delphinin, Sanguinarin.

Auch conecentrirte Salpetersiiure allein giebt mit einer nicht geringen
Anzahl von Alkaloiden Fiarbungen. Sie fiirbt nach Guy Kodein, Narkotin, Pa-
paverin, Chinin, Strychnin, Bruein, Piperin und Morphin, nach Hesse Porphyrin
(tief blutroth).

Ich will die Reactionen, welche ich mit einer Anzahl von Alkaloiden erhalten
habe, in folgendem zusammenstellen und es dem Leser iiberlassen, dieselben mit
den von Guy, Erdmann u. A. erhaltenen Resultaten zu vergleichen.

a) Concentrirte Schwefelsiure, so rein als ich sie mir darstellen
konnte, (0,25 CC.) gab mit 2 Milligr. Alkaloid, welches durch Verdunsten?) einer
geeigneten Losung anf einem Uhrglischen ansgeschieden war, bei gewéhnlicher
Temperatur folgende Reactionen: Strychnin blieb ungefirbt auch nach
24 Stunden. Brucin sehr blassrosa3). Curarin schén roth, spiter mehr violett-
roth, nach 5—6 Stunden blasser. Chinin auch nach 24 Stunden ganz unge-
firbt. Conchinin wird wenig hellgelb. Cinchonin, Caffein und Theo-
bromin bleiben auch nach 24 Stunden ungefirbt. Emetin lést sich
langsam zu braungriiner Losung. Piperin lost sich mit hellgelber Farbe, wird
bald dunkelbraun, nach 20 Stunden schmutzig grinbraun. Berberin lést sich
schmutzig olivengriin, die Losung wird nach 15—20 Stunden heller. Atropin
bleibt farblos, eine nach 15 Stunden eingetretene sehr geringe rothliche Farbung
diirfte vielleicht auf Kosten einer Verunreinigung geschrieben werden. Aconitin
hellgelbbraun, allmihliz violett, nach 24 Stunden rehbrann. Veratrin lost sich
mit schon gelber Farbe, wird nach etwa 5 Minuten schin orange, dann blutroth,
endlich nach etwa 13 Stunde prachtvoll carminroth. Die Firbung hilt sich lange.
Morphin bleibt auch nach 15—20 Stunden ungefirbt. Narcotin bleibt anfangs
unveriindert, wird nach einigen Minuten hellgeb, nach 10 Minuten rothlichgelb,
nach 15 Stunden hat es helle Himbeerfarbe, die im Verlauf einiger Tage an
Intensitat zunimmt. Kodein bleibt nach 20 Stunden ungefirbt. Papaverin
lost sich farblos (siehe iibrigens § 284), Thebain sofort schdn blutroth,
nach einiger Zeit mehr gelbroth, Nareein granbraun spiter blutroth. Nico-
tin, Coniin bleiben ganz ungefiirbt. Colchicin wird intensiv gelb, die
Firbung hilt sich lingere Zeit. Delphinin wird roth, und bleibt so
noch nach 18 Stunden, Solanin hellréthlich gelb, nach 20 Stunden hellbraun,
Behbeerin schmutzig olivengriin, nach 15—20 Stunden heller. Chelidonin
lost sich farblos. Uebrigens ist zu bemerken, dass anch manche nicht alka-
loidische Stoffe, namentlich Glycoside, mit concentrirter Schwefelsiure solche
Farbenreactionen liefern. So werden z. B. SBalicin, Coloeynthin, Elaterin,
Convolvulin, Jalapin, Amygdalin, Populin und Phloridzin allmahlig

" mit rein rother Farbe, Senegin, Smilacin, Hesperin, Limonin mit mehr
gelbrother Farbe gelost, Saponin, Syringin und Ligustrin mit violetter

poch kleginen Rickhalt an Oxvdationsstufen des Stickstoff zeigt. Manche der Farbenreactionen,
welche flir Alkaloide beschrieben worden, kéunen in der That nicht bevbachtet werden, wenn die
Schwelelsiure ganz rein ist &

1) Pharmacent, Jouwrnal, Bd. 2, p. 558 u. 602 und Bd. 3, p. 11 u. 112, Vergl. auch Fresenius,
Zeitschr. f. anal, Chem., Bd. 1, p. 92

*) Die Verdunstung der Lésung fand bei gewldhnlicher Temperatur statt unter grossen Glas-
glocken, so dass kein Stanb in die Schale gelangen konnte. Auch gpiiter wurde die mit Siuren
behandelte Mazse unter Glasglocken anfbewalirt,

¥) Ieh glaube, dass auch diese geringe Firbung noch von einer Spur Salpetersiure herriihrte,
die ich nicht euntfermen kovmte. Wurde Brucinldsung mit dieser Schwefelsfiore in Herlihrong ge-
bracht (Kersting's Methode der Prilfung aaf Salpetersiure), so war die rothe Zone an der Be-
rilhrungsfliche beider Flissigheitsschichten nicht nachweisbar.
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Farbe. (Syringin wird durch concentrirte Salzsiure schion carminroth gelost,
die Losung entfirbt sich beim Kochen). Digitalin lost sich mit griinlich-
brauner, Digitalein mit rthlicher Farbe. Cubebin wird schieferfarben und
lost sich dann mit violettrother Farbe auf; Helleborin wird sogleich mit
prachtvoll earminrother Farbe aufgenommen, Capsiein und Quassin mit
brauner; Caryophyllin gelborange; Cascarillin mit rothbrauner; Absythiin
mit brauner, allmihlich ins Violette ubergehender Firbung; Gratiolin wird
orange, danu braun, endlich an den Randern voth, Pikrotoxin gelb, Convalla-
marin gelb, braunroth, endlich violett, Crocin blau.

b) Acidum sulfuricum rectificatum wie es durch den Handel bezogen wer-
den kann, also mit kleinen Mengen von Salpetersiure (oder salpetriger Siure)
verunreinigt, erfuhr in einer Versuchsreihe mit gleichen Quantititen wie oben
angegeben, bei den meisten gleiche Veriinderungen. Berberin gab anfangs
dieselbe Reaction wie mit reiner Schwefelsiiure, die spiter aber in eine dunkler:
Niiance iiberging. Aconitin ebenso. Morphin wurde nach 10 Minuten gelb-
lich, nach 10—15 Stunden gelbgran. Narkotin wurde bald guttigelb, dann
roth, endlich nach 15 Stunden rothviolett. Kodein erschien anfangs wie mit
reiner Schwefelsiiure, spiter (15 Stunden) blangran gefirbt, nach mehreren Tagen
rein blau. Thebain wurde sofort schém zwiebelroth, nach 15 Stunden schin
dunkel guttigelb.

¢) Concentrirte Schwefelsiure mit etwas Salpetersiure nach
Erdmann’s Vorschrift!) gemischt, gab mit fast allen Alkaloiden ithnliche Reae-
tionen als mit der vorigen (resp. reiner Schwefelsiure); bei Bruein war die
Fiarbung, welche die Krystalle annahmen, sofort intensiv roth und gab dasselba
auch eine stirker roth gefirbte Losung. Emetin wurde schneller gelost zu
braungriiner, dann griin, spiiter orange gefirbte Lisung. Aconitin wurde sofort
hellgelbbraun, spiter wie mit reiner Schwefelsiure. Morphin wurde etwas mehr
rothlich, spiter nussfarben und griinlich. Thebain verhielt sich anfangs gleich,
wurde aber nach 15—18 Stunden gelbroth. Narcein wurde sofort stark gelb
gefirbt, daon braungelb, nach 15—18 Stunden dunkel orange. Chelidonin
loste sich mit griiner Farbe, Colehicin blau.

d) Von beachtenswerthen Erscheinungen, die beim Erwirmen der Schwe-
felsdurelésungen einzelner Alkaloide eintreten, will ich folgende nennen.
Morphinlésung?) anf 1500 erhitzt wird hellvoth, voriibergehend violett, stirker
erhitzt schmutzig griin. Narkotinlésung wird beim Erwiirmen orange, dann
mehr roth, endlich entstehen blauviolette Streifen, bei beginnendem Verdampfen
der Siure ist die ganze Flussigkeit granatfarben (Husemann). Kodeinldsung,
bis 1500 erhitzt, wird dunkel branngriin, nach dem Erkalten rithlich, wenn statt
reiner Schwefelsiure Erdmann’sche Mischung benutzt wurde, rein blau. Papa-
verinlésung wird tiefblan. Thebainlésung wird bei 1502 heller und bald oli-
vengriin. Digitalin entwickelt beim Erwiirmen mit verdiinnter Schwefelsaure oder
Salzsdure den charakteristischen Geruch, den man an warmen Digitalisaufgiissen
bemerkt. Aconitin mit missig verdiinnter Schwefelsiure im Uhrglischen er-
hitzt, wird, wenn eine gewisse Coneentration der Siure erreicht ist, violett ge-
farbt, doch erlangt man die Reaction besser durch Phosphorsiure (vergl. § 217).
Atropin wird erwarmt braun; unterbricht man das Erwirmen, sobald die braue
Farbe eingetreten ist und mischt etwas Wasser hinzu, so bemerkt man einen
starken Gerach nach den Bliithen von Prunus Padus (vergl. §. 208). Ueber

') Erdmannn hat Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 120, p. 188 folgende Mischung in Vorschlag
gebrachi, die ich in Zukunft als , Erdmann’s Alkaloidresgens' bezeichnen will. & Tropfen
Balpetersiiure won 1,25 spec. Gew. werden in 100 CC. Wasser geltst, von letzterer Lésuny
10 Tropfen zu 20 Gramm reiner concentrirter Schwefelsfiure gesetzt.

!} Vergl. Husemann Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 127, p. 305 und Dragendorff in Pharm.
Zeitschr. f, Russl., Jahrg. 2, p. 459,
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Solanin vergl. die in § 283 beschriebene Reaction. Bei manchen Alkaloiden
ist es besser in verdiinnter Schwefelsiiure zu lésen und allmihlig das Wasser
abzudampfen (Narkotin, Papaverin, Kodein, Narcein, Curarin).

e) Conecentrirte Schwefelsiiure, die in jedem CC. ein Centigramm
molybdinsaures Natron enthilt, warde von Frohdel) als Reagens auf
Morphin empfohlen, ich beobachtete mit anderen Alkaloiden folgende Resultate,
Strychnin lost sich farblos, Bruein roth, die Losung wird bald gelb, nach
24 Stunden farblos. Chinin, die Krystalle werden sehr bald griinlich, lésen
sich farblos, die Fliissigkeit wird nach einer Stunde griinlich und bleibt so inner-
halb der ersten 24 Stunden. Conchinin ebenso. Cinehonin, Caffein, Theo-
bromin wie Strychnin. Piperin wird schnell gelb, bald braun, fast schwarz,
nach 24 Stunden ist eine briunliche Fliissigkeit vorhanden, in der schwarze
Flocken schwimmen. Emetin liost sich roth, bald indert sich die Farbe in
griim. Beberin wird bald braungriin, nach 1/, Stunde braun, nach 24 Stunden
ist die Fliissigkeit braun mit flockigem Sediment. Atropin wie Strychnin.
Aconitin lost sich gelbbraun, wird spiiter farblos. Veratrin list sich guttigelb,
wird bald kirschroth und bleibt so innerhalb.der ersten 24 Stunden. Morphin
1ost sich sogleich prachtvoll violett, die Fliissigkeit wird bald griin, dann braun-
griin, dann gelb, nach 24 Stunden ist sie blauviolett. - Narkotin sogleich griin,
schnell braungriin, dann gelb, endlich schon roth. Kodein lost sich schmutzig
griin, wird bald prachtvoll kinigsblau, bleibt so einige Zeit hindurch und ist nach
24 Stunden blassgelblich. Papaverin sogleich griin, bald blau, dann violett,
endlich kirschroth. Thebain lost sich orangegelb, wird nach 24 Stunden fast
farblos. Narcein braun, dann griin, roth, endlich blau. Nieotin gelblich,
nach 24 Stunden réthlich, Coniin hellgelblich. Colchicin gelb, ‘spiter gelb-
griinlich, nach 24 Stunden gelb, Solanin rein kirschroth, bald in Rothbraun,
spiter in Gelb ibergehend, nach 24 Stunden griingelb mit schwarzen Flocken.
Digitalin dunkelorange, schnell kirschroth, nach 1/ Stande braunsechwarz, nach
24 Stunden griingelb mit schwarzen Flocken. Delphinin rein rothbraun, spiter
schmutzig braun. Bebeerin bald braungrin, nach 1/; Stunde heller, nach
24 Stunden gelblich. Dureh das Frohde'sche Reagens werden nach meiner Er-
fahrung auch manche Glycoside in sehr charakteristischer Weise gefirbt, so
z. B. das Salicin prachtvoll violett; die spiiter in dunkel kirschroth iibergehende
Fiarbung ist sehr haltbar und dadurch von der des Morphins jverschieden,
Coloeynthin nimmt auf etwa 15 Stunde ein lebhaftes kirschroth an und wird
spiter nussfarben. Phloridzin wird sogleich rein konigsblau und bleibt so
wihrend einiger Minuten, Ononin wird rein roth und halt sich einige Zeit
in dieser Farbe. Elaterin wird gelb gelost, Populin violett, Syringin blut-
roth, allmihliz mehr violettroth®).

f) Wird ein gleiches Quantum der Alkaloide, als zu den oben beschriebenen
Versuchen benutzt worden, mit 8—10 Tropfen Salpetersiure von 1,4 spec.
Grew.3) iibergossen, so bemerkt man folgende Reactionen. Strychnin ldst sich
gelblich, die Losung wird spiter dunkelgelb. Brucin wird sofort blutroth, 15st
sich, die Losung wird nach wenig Augenblicken orange. Curarin wird purpur-
farben. Chinin, Conchinin, Cinchonin, Caffein und Theobromin li:'-EfE!:l
gich farblos, Emetin orange, spiiter heller. Piperin wird orange, lost sich
langsam, die Losung wird spiter gelbgriin. Berberin ldst sich dunkelbraunroth.

1) Arch. f. Pharm. Bd. 176, p. 54. — Buckingham empfiellt statt des Natronsalzes das
Ammonsalz anzuwenden,

1) Buckingham hat {iber denselben Gegenstand (Amerik. Journ. of Pharm. Jg. 1873, p. 148)
Mittheilungen gemacht.

') Es muss genau die Concentration der Sliure beobachtet warden, da Shuren von grisserem
nder geringerem Wassergohalte abweichende Resultate liefern,

- TR LS
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Atropin, die Krystalle werden braun, lésen sich aber farblos. Aconitin und
Veratrin lisen sich mit kaum gelblicher Farbe und werden auch nicht dunkler.
Morphin 16st sich leicht mit orange Farbe, die Lisung wird spiter hellgelb.
Narkotin lost sich gelb, wird spiter fast farblos. Kodein lost sich gelb.
Papaverin ebenso, wird aber dunkler orange. Thebain und Narcein wie
Kodein. Nicotin lést sich kaum gelb; nimmt man griossere Mengen des Alka-
loides (etwa 1/» Tropfen), so wird eine violettrothe, bald mehr blutrothe und
endlich farblos werdende Loésung erhalten. Coniin lost sich farblos, in grosseren
Mengen gelb, spiter farblos werdend. Rauchende Salpetersiure fiirbt blaulich,
spiiter orange. Colchicin wird sogleich schon violett, dann braun, endlich gelb.
Rauchende Salpetersiure fiirbt violett bis indigoblan. Verdiinnt man die braune
Lisung mit Wasser, so wird sie hellgelb, nach dem Uebersiittigen mit Kalilange
roth bis orangegelb. Solanin, die anfangs farblose Losung wird spiiter am
Rande schin blau. Digitalin giebt blassbraune Lisung. Delphinin wird kaum
zelblich, Bebeerin braun, Cascarillin und Caryophyllin rothviolett.

Im Ganzen sind diese Reactionen von geringer Bedeutung. Auch beim Bru-
cin, Colehiein ete. wird die charakteristische Firbung weit schoner erhalten, wenn
man zu einer Lisung des Alkaloides in Schwefelsiiure mit einem spitz ausge-
zogenen Glasstabe eine kleine Menge Salpetersiure oder Salpeter bringt,

g) Eine gleiche Menge Alkaloid, wie zu den obigen Versuchen gedient hatte,
in concentrirter Schwefelsinre gelost, nach 15—18 Stunden!) mit einer kleinen
Menge concentrirter Salpetersdure oder besser etwas gepulvertem Sal-
peter behandelt, giebt folgende Reactionen. Sfrychnin bleibt unverandert.
Brucin wird rosa, dann schnell orange, spiiter gelb. Schon der Dampf von
concentrirter Salpetersiure giebt die Reaction, wenn man denselben auf das
Uhrglischen gelangen lisst?). Fiihrt man den Versuch so aus, so kann man
die rothe Farbung hiufiger aufs Neue hervorrufen. Chinin, Chinidin, Cin.
chonin, Caffein, Theobromin bleiben unverindert. Piperin, die griin-
braune Lisung wird schunell rothbrann. Cubebin, die violette Lésung wird
langsam umbrafarben. Berberin, die olivengriine Losung wird dunkel braun-
orange. Atropin bleibt unverindert. Aconitin, die rothbraune Losung wird
hellgelb. Veratrin, die dunkel kirschrothe Ldsung wird rein hell kirschroth.
Morphin, die rothliche Losung wird schon blau violett, schuell blutroth und
dann tief orange. Auch eine Morphinlosung in Schwefelsiure, die man bis fast
1500 erhitzt oder 1, Stunde lang nur auf 100° erhalten hat, wird nach dem Er-
kalten durch die geringste Menge Salpetersiure in dhnlicher Weise verandert.
Fiir Morphinm ist verdiinnte Salpetersiiure der concentrirten vorzuziehen, noch
besser wendet man ein paar Kdrnchen gepulverten Salpeters an. Auch unter-
chlorigsaure und chlorsaure Salze, sowie Chlorwasser wirken der Salpetersiure
sihnlich, Eisenchlorid farbt die auf 1509 erwirmt gewesene Léosung voriiber-
gehend dunkelroth, dann violett, endlich schmutziggriin, Narkotin, (am
Besten die voriibergehend auf 1500 erwiirmte und wiedererkaltete Lésung), die
rothe Firbung geht sogleich in bracn tiber und wird dann heller gelb, endlich
gelbrothlich. Mit unterchlorigsaurem Natron wird es earmoisin, mit Eisenchlorid
violett, dann dauernd kirschroth. Kodein, die blauliche Liésung wird kirach-
roth, dann blutroth, dann orange; die auf 150° erwirmte Lisung nach dem Er-
kalten mit Salpetersiure gemengt, blutroth. Papaverin, die Lisung wird
withrend eines Momentes lebhaft violett, dann orange, endlich schmutzig gelb.
Thebain, die gelbe Losung wird orange, bald hellgelb. Eisenchlorid verindert

1) Prisch bareitete Lisungen geben mitunter andere Reactionen. Beim Morphin und Narkotin
treten die Reactionen auch ein, wenn man mit der Sehwefelsiore erwiirmt hat,
; ¥ Man niibert einen mit concentrirter Siure befenchteten Glasstab und blist den Dampf der
Sidure auf das Schilehen.
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nicht, Narcein, die gelbe Lisung wird voriibergehend violett, dann schnell
rosa, nach kurzer Zeit farblos. Nicotin, Coniin bleiben unverindert. Col-
c¢hicin, die gelbe Losung wird schon violettroth, dann blan, spiater nussfarben.
Solanin, Digitalin, die Losung wird blassgelb. Delphinin wird heller,
Bebeerin nicht weiter verdndert. Pimentin verhilt sich wie Morphin, ebenso
Caryophyllin.

Auch durch coneentrirte Balpetersiure werden einige stickstofffreie Glyeo-
side in charakteristischer Weise verandert. So lésen sich z. B. Syringin und
Ligustrin nach Kromayer in derselben mit blauer Farbe.

h) Fiir Digitalin ist es charakteristisch, dass die schwefelsaure Losung,
wenn sie unter einer Glasglocke mit Bromdimpfen zusammenkommt, schon
violettroth wird. Das Verhalten der iibrigen alkaloidischen Stoffe unter denselben
Umstiinden ist folgendes: Strychnin und Brucin wird am Rande braun, nach
24 Btunden gelbbraun, Chinin und Cinchonin am Rande gelblich, Caffein
am Rande orange. Theobromin bleibt unverindert. Berberin, Atropin
werden am Rande schon gelb, Aconitin allmahlig rothbraun, nach 24 Stunden
braun. Veratrin halt sich praehtvoll kirschroth bis violett selbst 24 Stunden
lang. Morphin wird bald entfirbt, Narkotin allmihlig braunlich, dann kirsch-
roth, Kodein farblos, nach 24 Stunden blau. Papaverin wird entfirbt, am
Rande spiter brinnlich, Thebain blutroth, spiter orange, Narcein, Nicotin,
Coniin farblos, Colchicin braun, am Rande orange, Solanin braun, Digi-
talin und Digitalein violett. Delphinin firbt sich hell blutroth, spiter
braun, Bebeerin schmutzig roth und bleibt so in den ersten 24 Stunden.

Sehr viel schoner tritt, worauf Otto aufmerksam gemacht hat, die Firbung
ein, wenn man zu der Losung des Alkaloides in coneentrirter Schwefelsiure all-
mithlig Bromwasser!) bringt. Die Losung des Digitalins und Digitaleins
wird so schon hellpurpurn und erst allmihlig innerhalb eines Tages wieder ent-
firbt. Beim Veratrin tritt in der frisch bereiteten Losung nach Zusatz (tropfen-
weise) von etwa gleichem Volum Bromwasser die Purpurfarbe sofort ein. Beim
Solanin und Kodein siecht man, ebenfalls nach Zusatz eines gleichen Volum
Bromwassers rothe Streifungen auftreten, die Flissigkeit bleibt lingere Zeit
rothlich und die des Solanin tritbt sich spiter durch abgeschiedene braune Flocken,
Delphinin giebt rothe Mischung, die schunell abblasst, Brucin zeigt dhnliche
Reaction wie mit Salpetersiinre. Aconitin, Colechicin, Narkotin, Morphin,
Thebain zeigen keine auftillizen Erscheinungen. Nareeinlésung in Schwefel-
siure entfirbt sich auf Zusatz von Bromwasser. Physostigmin in Schwefel-
siiure gelost, nimmt mit Bromwasser rothbraune sehr bestindize Firbung an.
Wird umgekehrt die schwefelsaure Losung tropfenweise in Bromwasser gebracht,
so entsteht ein rein gelber Niederschlag.

i) Einize der 15—18 Stunden aufbewahrten Losungen der Alkaloide in con-
centrirter Schwefelsiure (vergl., sub a) werden beim Mischen mit Wasser
(4 Volumina) in bemerkenswerther Weise verindert.

Farblos werden die Losangen von Aconitin, Kodein, Papaverin, Thebain.
Piperinlisung wird braun, Berberinldsung setzt gelbe Flocken ab. Mor-
phinlésung wird hellbraun, Narkotinlosung hell rothbraun, Narceinlosung
schmutzig hellkirschroth, Delphininlosung schmutzig hellrosa.

Unverindert bleibt die Farbung einer Brucin- und Colchicinlosung.

Diese wiissrigen Fliissigkeiten werden, wenn mit Ammoniak neutralisirt, bei
Brucin roth, iibersittigt rothgelb. Piperin setzt braune Flocken ab. Berberin
ebenso, letztere losen sich im Ueberschusse. Aconitin wird farblos. Veratrin
setzt braune Flocken ab, die sich im Ueberschusse gelb losen. Morphin wird braun,
iibersittigt gelb. Narkotin wie Berberin. Thebain wird triibe, iibersittigt

1y Jeh nehme statt dessen eine durch Eintragen von Brom in Kalilauge (1 :8) gewonnene
Lésuug von Bromat und Bromiir.
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gelb. Narcein giebt gelbbraune Flocken, die sich im Ueberschusse gelb lésen.
Colehicin wird braun, iibersattigt rothbraun. Selanin, Delphinin farblos.
Noch genauere Angaben iiber die Emplindlichkeit der hier erwiihnten Reactionen
werde ich bei Besprechung der einzelnen Alkaloide machen,

Bereits aus dem in vorigen Paragraphen hinsichtlich der Abscheidung der

Alkaloide Gesagten geht hervor, wie verschiedenartig das Verhalten der freien
Alkaloide gegen Lisungsmittel ist und wie vielfach man Gebrauch von dieser
Eigenthiimlichkeit machen kann, wenn es sich um eine Trennung mehrerer ver-
schiedener Alakaloide handelt. Ieh will hier hervorheben, dass anch dann noch,
wenn mehrere dieser Stoffe gemeinschaftlich abgeschieden wiiven, eine solehe Tren-
‘nung moglich ist, Denken wir uns z. B. den Fall, dass bei Umgehung des Benzins
durch Amylakohol gemeinschaftlich Strychnin und Morphin isolirt wiren, so
wiirde man aus der Mischung das erstere durch erwiirmtes Benzin extrahiren
konnen. Hitte man ein Gemenge von Strychnin und Bruein isolirt, so milsste
man letzteres fast vollstindig durch absoluten Alkohol ausziehen konnen, aus
Gemengen von Cinchonin, und Chinin das letztere durch Aether. Aus einem Ge-
menge von Morphin und Narcein nimmt nach Kubly warmes Wasser das letztere
fort, aus einer Mischung von Narkotin, Kodein, Papaverin und Thebain koénnen
Kodein durch kalten Amylalkohol, die beiden letztgenannten durch schwach
essigsaures Wasser (anf 10 CC. nicht mehr als 15—20 Tropfen Essigsiure) aus-
gezogen werden, wihrend Navkotin nicht afneirt wird.
: Sehr wichtig ist auch das Verhalten der aus Lisungen ihrer Salze durch
stirkere basische Stoffe in Freiheit gesetzten Alkaloide gegen einen Ueberschuss
der basischen Substanz. Manche Alkaloide, die in Wasser schwer loslich sind,
werdenn Anfangs durch stirkere Basen aus ihren Losungen gefillt, um dann spiter
durch einen Ueberschuss des Fallungsmittels wieder geldst zu werden. So fillen
- z. B. Kali- und Natronlauge das Morphin aus den Lisungen seiner Salze, losen
es aber, im Ueberschusse angewendet, wieder auf. Ebenso verhilt sich Ammoniak
gegen Morphin; die Lisung in letzterem Reagens dunstet beim Stehen Ammo-
niak ab und es fallt dann wieder Alkaloid krystallinisch aus. Vollstindig wird
durch Kalilauge aus Losungen z. B. Narketin priicipitivt, Eine Anzahl von Al-
kaloiden wird aus den sauren Lisungen auch durch saure kohlensaure Alkalien
gefillt (Narkotin ete.), andere bleiben bei Anwendung dieser Substanzen in Lisung
(z. B. Strychnin), offenbar, weil ein losliches neutrales oder saures kohlensaures
Salz entsteht. Meistens wird die Liosung des Carbonates durch lingeres Erwir-
men zersetzt, so dass sich dann das Alkaloid allmihlie abscheidet. Janssens
hat hierauf fir Strychnin eine Nachweisungsmethode basirt (vergl. §. 167).

Fresenius hat auf Grandlage des verschiedenen Verhaltens der einzelnen Alka-
loide (und des Salicins) gegen Fillungsmittel einen systematischen Gang zur Auf-
findung derselben aufgestellt, hinsichtlich dessen ich auf das Originall) verweise.

Auch Kletzinsky=) hat eine derartige Anleitung gegeben, mit der ich mich
aber aus verschiedenen Griinden nicht ganz einverstanden erkliren kann.

Mehrfach ist man bemiitht gewesen, physikalische Eigenthiimlichkeiten der
Alkaloide fiir die Diagnose derselben zu verwerthen, 8o hat z. B. Bouchardat
bereits vor Jahren auf das verschiedene Verhalten der Alkaloidlosungen gegen
das polarisirte Licht aufmerksam gemacht (Arnal. de Phys. et de Chim. 3.
Sér. Tome 9. p. 213). Indessen miissen wir zugestehen, dass bei den kleinen
Mengen dieser Gifte, welche wir meistens bei gerichtlich chemischen Untersuchun-
gen zur Verfiigung haben, es wohl schwer fallen diirfte, einen Weg zu finden,
aaf dem man aus jenen Lichtreactionen Vortheil ziehen konnte. Auch die

'} Vergl. Anleit. zur qualit. Analyse.
) Mittheil. v. d. Gab. der rein w. angew. Chemie. Wien 1865, Ferner Brunner im Areh. f.
Pharm. Bd. 2 (3 R.), p. 348 (1873).
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Arbeit iiber diesen Gegenstand von Buignetl) liefert fiir unseren Zweck wenig
Brauchbares. Mehr Erfolg darf man sich fiir die Zukunft von der Untersuchung
einzelner Alkaloidniederschlige im polarisirten Lichte versprechen, eine Ansicht,
die ich mit Helwig theile.

Die Fluorescenz der Losungen ist bei zu wenig Alkaloiden vorhanden, als
dass diese von allgemeinerer Bedeutung sein kinnte. Sie kann benutzt werden, nm
z. B. Chinin und Conchinin von Cinchonin zu unterscheiden. Sehr auffillig soll
sie in den Liosungen von Hesse’s Chlorogenin sein.

Dagegen hat Helwig (a. a. 0.) auf die Sublimirbarkeit vieler Alkaloide
hingewiesen und die Formen des Sublimates beschrieben, auch die mikrosko-
pischen Abbildungen einzelner Alkaloidverbindungen gegeben.

Wenn wir anch zugestehen miissen, dass, so wie Helwig seine Versuche an-
gestellt hat, die Resultate nicht durchgingig befriedigen konnen, so miissen wir
doch andererseits erkennmen, dass hier eine Bahn eriffnet, von deren weiterer
Verfolgung fiir die gerichtliche Chemie wesentliche Vortheile zu erwarten sind.
Helwig macht iiber die Sublimirbarkeit folgender Alkaloide Mittheilungen.

Sublimirt wurden von ihm Veratrin und Solanin, Morphin, Strychnin und
Brucin, Atropin, Aconitin. Von den Sublimaten sind die der beiden ersteren
von Anfang an krystallinisch, die von Morphin, Strychnin und Brucin kérnig,
die der letzten drei werden in Tropfenform erhalten. Durch Berithrung mit
Wasser werden die Sublimate von Morphin, Strychnin und Atropin krystallinisch,
durch Berithrong mit Aetzammoniak die des Morphins und Strychnins. Verdiinnte
Salz-, SBalpeter- und Schwefelsiure wandeln Morphin- und Strychninsublimat
aofort, das Sublimat von Brucin, Atropin, Aconitin, Solanin, Digitalin nach einiger
Zeit in krystallinische Salze um, verdiinnte Chromsiurelésung dasjenige des
Strychnins und Bruecins (nach meinen Erfahrungen aunch Nareein), Schon frither
wurden Caffein, Theobromin, Cinchonin u. a. als sublimirbar erkannt?).

Ks ist hier endlich auch noch aunf die.Krystallisationsverhiltnisse
der Alkaloide anfmerksam zu machen. Eine nicht geringe Menge derselben ist
durch grosse Neigung zum Krystallisiren ansgezeichnet. Die Krystallform zeigt
allerdings, je nach den Bedingungen unter denen die Abscheidung des Alkaloides
erfolgte, mitunter Verschiedenheiten, es influirt z. B. die Beschaffenheit des Li-
sungsmittels auf die Form ete. Gerade diese Erfahrungen tragen dazu bei, die Er-
kennung des einen oder anderen Alkaloides zu erleichtern, wofur wir in den fol-
cenden Bemerkungen bald Beispiele aufinden werden. Es ist das Verdienst
Helwigs anch anf diese Verhiiltnisse nachdriicklich anfmerksam gemacht zu haben3).

§. 160. Auch fir Glycoside, von denen eine nicht geringe Zahl
in diesem Abschnitte besprochen werden, diirfte es zweckmiissig sein, einige
Eigenthiimlichkeiten anzugeben, durch welche sie als solche erkannt
werden kinnen.

1) Journal de Pharm. et de Chim. T. 20, p. 252,

*) Die Mikrosublimation der Alkaloide ist in den leiztem Jahrem mebrfach Gegenstand der
Untersuchung gewesen, Ich citire als besonders wichtig folgende Arbeiten. Guy im Pharma-
ceutical. Journ. u, Trans. V. §, p. 718, V. 9, p. 10, p. 58, p. 106, p. 185, p. 370. — Waddington
thid. ¥. 9, p. 266 u. 400. — BStoddart ibid. p. 173. — Brady ibid. p. 284. — Ellwood ibid. V. 10,
p. 162, — Sedgwick, Brit. Rev. V. 81, p. 262. Der Standpunkt, den ich in der Sache einnahme,
ist schon in der Vorrede zur 1. Aufl. angedeutet. — Ich habe aoch in der erstem Auflage dieses
Buches die Frage nicht — wie K&bhler in einem Referate der Zeitschr, f. ges. Naturwissensch,
meint — jgnorirt, woflir p. VI der Vorrede und p. 242 des Textes derselben Zeugniss ablegen.

%) Nachdem frilher schon Hilnefeld (Chem. d. Rechtspflege, Berlin 1823), Anderson (Pharm.
Centralblatt f. 1848, p. 581, Taylor {On Poisons), Guy (Principles of forensic medicine), Brisud et
Chaudé (Médicine legald, Paris 1858) und Andere das mikroskopische Verhalten der Alkaloide und
einzelner ihrer Yerbindungen flir die gerichtliche Chemie nutzbar zu machen versuchi habem. Eine
spiitere schr ausfiibrliche Arbeit mit vielen Abbildungen verdanken wir Erhard, vergl. N. Jahrb. f.
Pharm. Bd. 25, p. 129, p. 193, p. 283, Bd. 26, p. 9 u. p. 129,
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Vor allem muss auf die Eigenschaft dieser Korper aufmerksam ge-
macht werden, sich unter Einfluss von Fermenten, Siuren oder Basen
zu spalten, so dass als eines der Spaltungsproducte Zucker
auftritt. Diese Spaltung gelingt bei der Mehrzahl leicht, wenn sie nur
eine Zeitlang bei Siedetemperatur mit sehr verdimnter Schwefelsiure
(4—8°/,) gekocht werden. Bei einigen ist concentrirtere Siure, auch
Siure in alkoholischer Losung anzuwenden, bei wenigen sind Alkalilisun-
gen erforderlich. \

Da die Kirper simmtlich Zucker als Spaltungsproduct liefern, so
vermigen sie bei gewissen Reactiomen, z. B. der bekannten Pettenkofer'-
schen Gallensiurenprobe diesen zu ersetzen. Man wird die Rothfirbung
mit gallensaurem Natron und Schwefelsiure deshalbh namentlich bei
manchen (nicht allen) Glycosiden gebrauchen dirfen, welche nicht mit
Schwefelsinre allein rothe Firbung annehmen. H. Brunner hat diese
Reaction namentlich fir Digitalin empfohlen, aber auch hinzugefiigt, dass
sie mit Amygdalin, Salicin, Phloricin, Quercitrin, Aesculin, Glycyrhizin
eintritt, nicht aber mit Pikrotoxin, Colchicin, Atropin, Delphinin, Aconitin.

Im Uebrigen sind die meisten hier besprochenen Glycoside krystal-
linisch. Ueber ihre Lislichkeitsverhiltnisse ldsst sich mnichts allgemein
(Griiltiges aufstellen.

8. 161. Kehren wir jetzt zu dem im § 158 begonnenen Thema
zuriick und versnchen wir, auf Grundlage der vorgefithrten Thatsachen
einen (ang zur Erkennung der durch Ausschiitteln zu isolirenden Gifte
zu construiren. Es sei dabei ausdricklich gesagt, dass man nur dann
Veranlassung haben kann, diesen Gang vollstindig durchzumachen, wenn
man keinen bestimmten Korper zu beriicksichtigen hat. Specielle auf
nur ein oder einige Alkaloide ete. gerichtete Abscheidungsmethoden sind
spiter in den betreffenden Abschnitten einzusehen.

I. Man extrahirt, wie oben beschrieben, das Object mit schwefelsiure-
haltigem Wasser bel einer Temperatur von 40—50? und zwar 2—3mal,
colirt jeden Auszug mnach einigen Stunden, presst gut aus und vereinigt
spiter die Ausziige. Hat man den Riickstand von der Destillations-
probe zu verwerthen, so geniigt es, nach dem Coliren den Riickstand
mit Wasser einigemale auszuwaschen. Diese Behandlung wird, falls der
bezeichnete Grad der Aciditit eingehalten wurde, fiir die meisten Alkaloide
nicht schidlich sein. Nur Solanin, Colchicin, Thebain und auch einige
Glycoside — wenn man auf sie Riicksicht nehmen wollte — kinnten
allenfalls zerlegt werden. Sind sie zu erwarten, so mehme man lieber
Maceration bei gewohnlicher Temperatur und mit Essigsiure vor. In-
dessen habe ich mich iiberzeugt, dass wenigstens fiir die meisten Alka-
loide, auch fiir Colchicin, Digitalin etc. keine iblen Einfliisse aus dem
Erwirmen selbst auf 100° resultiren, wenn man nicht sehr grossen Ueber-
schuss von Schwefelsiure zugesetzt hat. Berberin ist zwar in reinem
Wasser leichter lislich als in siurchalticem, wiirde indessen bei der be-
trichtlichen Menge Flissigkeit, die hier allmihlig in Anwendung kommt,
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vollstindig in Losung gehen. Piperin ist auch in siurchaltigem Wasser
sehr schwer loshich, von ihm kinnte ein Theil im unlislichen Riick-
stande bleiben, und in diesem spiiter aufgesucht werden?).

II. Man verdunstet die Ausziige bis zn beginnender Syrupconsistenz ),
mengt den Riickstand mit 3—4fachem Volum Alkohol, macerirt 24 Stun-
den hindurch bei etwa 30° lisst stark erkalten und filtrirt die fremden
Stoffe, welche sich inzwischen abgeschieden haben, ab. Der Riickstand
auf dem Filter wird mit Weingeist von 70°/, Tr. ausgewaschen.

1. Vom Filtrate wird durch Destillation der Alkohol abgeschieden,
der wissrige Rickstand wird in eine hinreichend grosse Flasche gegossen,
abgekiihlt, wenn nothig mit etwas Wasser verdiinnt und filtrirt. Er wird,
sauer wie er ist, mit frisch rectificirtem Petroleumather bei gewdéhnlicher
Temperatur extrahirt unter hiufigem und anhaltendem Umschiitteln.
Nachdem sich die beiden Fliissigkeiten wieder abgesondert haben, wird
der Petroleumiither abgehoben. Letzterer enthillt gewisse Verunreinigungen
(firbende Stoffe ete.), die vortheilhaft auf diesem Wege fortgeschafft wer-
den. Er kann -ausserdem nicht durch Destillation entfernte iftherische
Oele, Carbolsiure, Pikrinsiure etc. sowie Piperin aufgenommen haben.
Man wiederholt das Ausschiitteln mit Petroleumither, so lange als dieser
etwas list und verdunstet die Ausschittelungen auf mehrere Uhrgliser.

Riickstand der Petroleumiitherausschittelung aus saurer
Lisung,

1) Er ist krystalli- 2) Er ist amorph, 3) Er ist fliissigund
nisch, starkriechend, dthe-
a) Er ist gelblich wund a) Er ist fest, rische Oele, Phenyl-

schwer fliichtig giinre ete, (§. 46 n. §. 62).

u) Die Krystalle lisen u) Concent. Schwefel-
sich, mit concent. siure lost 1hn sofort
Schwefelsiure iiber- violett, spiter griin-
cossen, mit hell- blau,

gelber, spiiter braun- Bestandtheil der
nerundgriitnbrauner schwarzen Nieswurz
Farbe. (§. 223, Anm.).
Piperin (§ 195). .
@) Die Lbsung in @) Sie ldst ihn mit
Schwefelsiure bleibt gelber Farbe, die

1) Bei Untersuchung von Blut ist es hiiufiz besser, zuniichst auszutrocknen,
zu pulvern und dann mit schwefelsiiurehaltigem Wasser zu extrahiren (vergl.
,Beitrige zur gerichtl. Chemie®). Nur wenn die sogenannt fliichtigen Alkaloide
zu erwarten sind, ist diese Modification zu unterlassen.

Das Coliren macht bei Verarbeitnng des nicht ausgetrockneten Blutes sowie
der Nerven- und Hirnsubstanz nicht selten Schwierigkeiten. Man kann statt
seiner das Object durch Driicken mit einer Morserpistille gleichmiissig in der
Fliissigkeit vertheilen und nach der Maceration sogleich Alkohol, dann aber das
5—~b6ifache Volum der Mischung zusetzen.

2y In Fillen, wo Solanin, Tht‘:hmu und sehr leicht zersetzllr:he Stofte (Gly-
coside ete) vermuthet werden, wird das Eindampfen des Auszuges besser
unterlassen.

it i e mn o i b
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welb, Cyankalinm u, sich allmihliz in
Kalilange  firben Violettroth u. dann
beim Erwirmen in Rehbraon um-
blutroth. wandelt.

Pikrinsiurel) (§. 596), Bestandtheil der Aco-
nitpflanze und Zer-
setzungsproduct des

Aconitins (§ 216),

b) Er ist farblos, leicht b) Er ist weich, scharf-

flissig und  stark- schmeckend und haut-
riechend. rithend.
Campher und édhn- Capsicin (§. 326).

liche Stoffe (§. 48).

_ Man wird so hoffen kimnen, die in 1bh, 2 und 3 bezeichneten Stoffe
allmiihlig vollstindig zu gewinnen, wihrend das beim Piperin und der
Pikrinsiiure nicht erwartet werden kann.

IV. Die wiissrige Fliissigkeit wird nun in gleicher Weise mit Benzin
ausgeschiittelt, das abgehobene Benzin verdunstet. Zeigt der Verdunstungs-
riickstand Anzeichen eines Alkaloides, namentlich von Caffein, so be-
handelt man die wiissrige Fliissigkeit mehirmals mit nenen Mengen Benzin,
his eine Probe des letztgewonnenen Benzinauszuges beim Verdunsten
keinen mnennenswerthen Riickstand mehr liefert. Die Benzinausziige
werden vereinigt, durch Schiitteln mit destillirtem Wasser gewaschen ),
wieder abgetrennt, filtrvirt, vom Filtrate der grissere Theil des Benzins
abdestillirt, der Rest der Flissigkeit auf mehrere Uhrgliser vertheilt und
verdunstet. Es muss Sorge getragen werden, dass falls durch das Filter
ein Tropfen wiissriger Flissigkeit hindurchgegangen sein sollte, dieser
nicht mit zur Verdunstung kommt.

Der Verdunstungsriickstand kann enthalten Caffem Colchiein,
Cubebin, Digitalin,Cantharidin,Coloeynthin, Elatenn Caryo-
phyllin, Absynthiin, Cascarillin, Populin, Santonin ete. und
Spuren von Veratrin, Delphinin, Physostigmin und Berberin.

Nach vorheriger Behandlung mit Petroleumiither kann auch ein
Rest von Piperin und Pikrinsiure geblieben sein.

Riickstand der Benzinausschiittelung aus saurer Lisung.

1) Er ist krystallinisch. 2) Er ist amorph.
a) Deutlich ansgebildete farblose a) Farblose oder blassgelbliche Riick-
Krystallisation. stinde.

1) Ebenso Anilingelb und Styphninsiiure (vergl. §. 285). Styphninsiure
wird mit Cyankalinm und Kalilange braun.

) Dieses und die spiter erhaltenen Waschwiisser werden der ausgeschiittelten
wiissrigen Fliissigkeit zugemengt. Erhilt dieselbe dadurch allmihlig ein zu be-
deutendes Volum, so werden sie durch Eindampfen im Wasserbade zuvor con-
centrirt. Sollte ein solehes Coneentriren nothwendig werden, wenn die Fliissig-
keit (spiter) alkaliseh gemacht ist, so muss die alkalische Reaction durch Zusatz
von etwas Siure aufgehoben und nachdem die gehorige Concentration erreicht
worden, darch Ammoniak wiederhergestellt werden.
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u) Schwefelsinre lost die haar-
{formigen Krystalle farblos,
Eindampfen mit Chlorwasser
liefert einen Rickstand, der
mit Ammoniak Murexidreac-
tionen giebt.

Caffein (§. 192).

8) Schwelelsiure lasst die rhom-
bischen Krystalle ungefirbt.
Der Stoff zieht, in Oel aufge-
nommen wund auf die Brust
applicirt, Blasen.

Cantharidin (§. 312).

1) Schwefelsiiure ldsst die schup-
pigen Krystalle anfangs unge-
firbt, erst langsam stellt sich
Réthung ein. Sie wirken nicht
blasenziehend; warme alkoho-
lische Kalilange farbt voriiber-
gehend réthlich.

Santonin (§. 309).

&) Schwefelsiure lost die kugeli-
gen Drusen gelborange und
diese Losung farbt sich mit
Salpetersiiure  voriibergehend
violett.

Caryophyllin (§. 326 un. 235).

¢) Schwefelsiure farbt die Kry-
stalle fast schwarz, wihrend sie
selbst schéne rothe Farbe an-
nimmt,

Cubebin (§ 196).
b) Krystalle blass bis rein gelb.
a) Piperin (vergl. III b. 1, a. a.).

B) Pikrinsaure (ib. g.).
1) Kalilange list purpurn.
Aloétin (8. 385 u. 332).

¢) Meist mnur undeutliche farblose
Krystallisation.

o) Schwefelsiure ldst griinbraun,
Brom firbt diese Lisung roth,

Specieller Theil.

§. 161.

) Schwefelsdure 16st anfangs gelb.
Die Losung wird spater roth.
Frohde's Reagens farbt nicht
violett.

Elaterin (§. 326).

g) Bchwefelsdure 16st roth, Frih-
de’s Reagens violettroth, Gerb-
siiure fallt nicht.

Populin (§. 194 Anm.).

1) Schwefelsaure 168t hochroth.
Fréhde’s Reagens schon kirsch-
roth. Gerbsiure fallt gelbweiss,

Colocynthin (§. 326).

6) Schwefelsiure farbt sich damit
oft allmahlig schon roth, wih-
rend Gerbsdure nicht fallt.

Bestandtheil des Piments (§. 326
u. §. 235).

b) Reingelbe Riickstinde.

a) Schwefelsiure lost gelb, diese
Losung wird auf Zusatz von
Salpetersinre griin, dann schnell
blau und wviolett.

Colchicin (§. 275).

g) Schwefelsiure lost unter Ab-
scheidung eines violetten Pul-
vers, Kalilange farbt roth.
Schwefelammonium violett und
beim Erhitzen indigblau.

Chrysamminsaure (§ 600 u. § 286).
¢) Griinlich bitterer Riickstand, der
sich in conec. Schwefelsaure braun,
in Frohde’s Reagens gleichfalls
anfangs braun, dann vom Rande
aus griun, blauviolett und endlich
violett werdend, lost.
Bestandtheile des Wermuth, da-
runter Absinthiin (§. 326).
Ausserdem auch Quassin, Menyan-
thyn, Ericolin, Daphnin, Cnicin

e il
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Verdiinnen mit Wasser wieder u. A., iiber die im Avhang gesprochen

griin. Der Stoff verlangsamt werden aoll (§. 331).

die Action des Froschherzens.
Digitalin (§ 202).

B) Schwefelsiure list orange, dann
braun, endlich rothviolett.
Salpetersiure lést gelb und
Wasser scheidet aus letaterer
Lésung eine Gallerte ab. Schwe-
felsiinre und Brom farben nicht
roth.

Gratiolin (§ 302).

1) Schwefelsiure lost rothbraun.
Brom ruft in dieser Losung
mitunter rothviolette Streifan-
gen hervor. Hs ist bei Froschen
unwirksam.

Cascarillin (§. 326).

d) Meist nur undentlich gelbe Kry-
stallisation. Schwefelsiure lost
olivengriin. Die alkoholische Li-
sung giebt mit Jodjodkalinm farb-
losen und griinschillernden. kry-
stallinischen Niederschlag.

Berberin (§ 197).

Auch durch Benzin wird bei den meisten Stoffen nicht leicht eine
villige Erschipfung der wiissrigen Losung erreicht werden.

V. Das Ausschiitteln der wissrigen Liosung wird nun mit Chloroform
fortgesetat.

In Chloroform wandern vorzugsweise folgende Stoffe iber: Theobro-
min, Narcein, Papaverin, Cinchonin, Jervin, ferner Pikrotoxin, Syringin,
Digitalein, Helleborein, Convallamarin, Saponin, Senegin, Smilacin. End-
~ lich gehen in dasselbe auch vom Benzin zuriickgelassene Antheile der in
IV genannten Kirper, sowie Spuren von Bruecin, Narcotin, Physostigmin,
Veratrin, Delphinin ein. Die Verdunstung des Chloroformaunszuges ge-
schieht bei gewdhnlicher Temperatur aut 4—5 Uhrglaschen.

Riickstand der Chloroformausschiittelung aus saurer Lisung.

1) Der Riickstand ist mehr 2) Der Riickstand ist amorph.
oder, minder deutlich krystal-
linisch.
a) Er reagirt in schwefelsaurer Li- a) Er wirkt in essigsaurer Lisung
sung gegen Jodjodkaliom alkaloi- verlangsamend auf die Thitigkeit
disch. des Froschherzens oder bewirkt

locale Anisthesie.
aa) Bewirktnichtlocale Aniisthesie,

a) Schwefelsiaure lost ithn farblos a) Schwefelsiiure l6st roth-
und Chlor und Ammoniak geben *  braun. Brom macht die Lo-
keine Murexidreaction. sung schén purpurfarben,

Cinchonin (§ 183). Wasser wandelt in griin
um. Salzsiure lost griinlich-
braun.

Digitalein (§. 290).
Dragendorff;, Ermittl, von Giften. 2. Aufl. 10
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auf die Herzthatigkeit des -
Frosches,
Helleborein (§. 223 Anm. u. § 298).

VI. Man lisst nochmaliges Ausschiitteln der wiissrigen Fliissighkeit
mit Petrolenmiither foleen, um den Rest des Chloroforms fortzunehmen,
und tbersittigt die wiissrige Fliissigheit mit Ammoniak.

Ich habe zwar beim Aconitin und Emetin heobachtet, dass ihre
wilssrigen Lisungen durch freies Ammoniak eine partielle Zersetzung
erfahren konnen, indessen beweisen doch Confrolleversuche, dass man
selbst ans ammoniakalischer Losung sehr kleiner Aconitin- und Emetin-
mengen noch recht befriedigende Reactionen erlangen kann.

- VIL. Man schiittelt die ammoniakalische wissrige Flissigheit mit
Petroleumiither aus.

Frither habe ich gerathen, das Aufschiitteln mit Petrolenmither hei
etwa 40° vorzunehmen und dem Petroleumither miglichst schnell, noch
withrend er warm ist, wieder abzuheben. Es geschah dies in der Absicht,
auch Strychnin, Brucin, Emetin, Chinin, Veratrin ete. durch dieses Flui-
“dum fortzuschaffen. Nachdem ich mich tiberzeugt habe, dass eine voll-
standige Extraction mit Petroléumiither nicht oder schwer zu erreichen ist,
dass sogar derselbe in einzelnen Fillen den Dienst villig versagt, bin ich
davon zuriickgekommen. Ich empfehle, da ich die Petrolenmausschiitte-
lung wegen der fliichticen Alkaloide nicht entbehren kann, kalt auszu-
schiitteln und das Abheben nicht zu beeilen. Es werden dann nur kleine
Mengen der bei gewohnlicher Temperatur festen Alkaloide: Strychnin ete.
aufeenommen und die grissere Menge derselben bleibt fiir die spitere
Benzinbehandlung in der wissrigen Fliissigkeit.

Mit Riicksicht anf die flichtigen Alkaloide empfielt es sich, zunichst
nur einen Theil der Petroleumitheraussehiittelung aunf zwei Uhrglischen
zi verdunsten und zwar eine Portion unter Zusatz starker Salzsiure,
eine zweite ohne denselben. Sowie bei denselben der Petroleumither ver-
fliichtigt ist, sieht man nach, ob die erste Portion Krystalle oder amorphe,
die zweite aber eine riechende, flissige Masse hinterlassen, die auf fliich-
tige Alkaloide deuten. Soellte sich als Riickstand auf beiden Uhrglischen
eine geruchlose, feste Masse finden, so wiire an Abwesenheit des fliichtigen
und an Anwesenheit fester Alkaloide: Strychnin, Emetin, Veratrin ete.
zu denken.

Riickstand der Petroleumitherausschiittelung aus ammoniakalischer
Lisung.

1) Er ist fest und kry- 2) Er ist fest und  3) Er ist fliissig und

-stallinisch. amorph. riechend.
a) Die  Krystalle sind a) Auf mit Salzsiiure be-
schwer flichtig. netzten  Uhrglaschen
hinterliisst er Krystalle.
aa) Schwefelsiure lost aa) Ihre Lisung wird
farblos. durch Platinchlorid

nicht ecefallt.
10%
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bei der ich nicht eine vollstindige Tremnung von Benzin und Wasser
erreicht hitte. Ist die obenstehende Benzinschicht auch zuniichst villig
gallertartig und emulsiv, so nehme ich das darunter befindliche Wasser
soweit moglich mit der Pipette fort, mische dem Benzin einige Tropfen
abs. Alkohols hinzu und bringe aufs Filter. In der Regel geht dann
zunichst nur Wasser durch, ist aber die grissere Menge desselben abge-
flossen, so tritt ein Zeitpunkt ein, wo man aus der auf dem Filter
befindlichen Gallerte beim Umriithren villig klares, dimnfliissiges Benzin
hervortreten sieht, welches leicht durch das Filter geht. Indem man von
Zeit zu Zeit das Umrithren der Gallerte wiederholt, sieht man diese auf
ein Minimum zusammenschrumpfen und das klare Benzin abfiltriren.
Ich filtrire meistens in eine Glashahnbiirette, aus der ich schliesslich das
mit durchgegangene Wasser vom klaren Benzin ablaufen lasse.

An das Benzin werden von wichtigeren Alkaloiden folgende abge-
geben: Strychnin, Methyl- und Aethylstrychnin, Brucin, Emetin, Chinin,
Conchinin, Cinchonin, Atropin, Hyoseyamin, Physostigmin, Aconitin, Ne-
palin, das Alkaloid des Aconitum Lycoctonum, Aconellin, Napellin, Del-
phinin, Veratrin, Sabatrin, Sabadillin, Kodein, Thebain, Narcotin.

Riickstand der Benzinausschiittelung aus ammoniaka-
lischer Lisung. '

1) Er ist meistens krystallinisch.
a) Schwefelsdure lost ihn farblos u.
die Losung wird weder beim
Stehen, noch auf Zusatz von Sal-
petersiiure gefirbt.
aa) Es wirkt bei Katzen pupillen-
erwiternd.

2) Er ist meistens amorph.
a) Reinste Schwefelsinre lost farblos
oder blassrothlich oder gelblich.

a) Platinchlorid fallt die wiss-
rige Losung nicht. Die
Schwefelsinrelsung zeigt
beim Erwirmen eigenthiim-
lichen (Geruch.

Atropin (§ 208).

8) Platinehlorid in der ge-
rade nothigen Menge ange-
wendet fallt.

Hyoseyamin (§ 209),
bb) Er wirkt nicht pupillenerwei-
ternd.

u) Die Schwefelsiurelosung
wird mit Kalivmbichromat
blau.
ua) Der Stoff wirkt bei

Froschen Tetanus er-
zeugend.

Strychnin (§ 170).

Ag) Er wirkt bei Froschen
verlangsamend auf die
Respiration.

Aethyl-u. Methylstrychnin(§.170).

o) Die Lisung wird durch Salpe-
tersiinre sofort roth, dann
schnell orange.

Bruein (§. 173).

§) Die Lisung wird allmihlig
briunlichroth, der Stoff wird mit
Chlorkalksolution roth gefirbt,
er wirkt pupillenverengernd.

Physostigmin (§ 224),
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1) Er wirkt sehr schwach, nicht
pupillenerweiternd und ist in
Aether schwer loslich.

Napellin (§. 215).

d) Schwefelsiure lost sogleich tief- d) Schwefelsiiure 16st dunkelgrau-

rothbraun. braun und die Lésung wird schon

Thebain (§. 241). nach wenigen Secunden schin
blutroth.

Alkaloidischer Stoff aus Aconi-
tum Lycoctonum (§. 215).

e) Schwefelsiure 15st sogleich blau.  e) Schwefelsiure 16st  braungriin,
Begleiter der Papaverins (§. 242), Frihde’'s Reagens roth, schnell
’ criin werdend.
Emetin (§ 201).

IX. Ausschiitteln der ammoniakalischen wissrigen Lisung mit
Chloroform. ‘

Extrahirt die Reste des Cinchonins und Papaverins, Narcein und
geringe Mengen Morphin auch einen alkaloidischen Bestandtheil des Schill-
krautes?).

Riickstand der Chloroformausschiittelung aus ammoniakalischer Lisung.

a) Schwefelsiure lost in der Iilte farblos.

aa) Die Lisung fiarbt sich auch beim ‘Erwirmen wenig.

) Sie wird aber, nachdem sie wieder erkaltet ist, mit Salpetersiure
blauviolett. Eisenchlorid bliuet den Stoff, Friohde's Reagens
lost ihn sogleich violett.

Morphin (§. 232).
B) Sie wird auch mit Salpetersiure nicht gefirbt, auch ist der
Stoff gegen Eisenchlorid indifferent.
Cinchonin (§. 185).
bb) Die Lisung wird in der Wirme blauviolett.
Papaverin (§. 242).
b) Schwefelsiure lost grau-braun und die Losung wird beim Stehen blutroth.
Narcelin (§. 244),
¢) Schwefelsiure lost blauviolett.
Alkaloidischer Bestandtheil des Schéllkrautes (§. 248 Anm.).

X. Ausschiitteln der ammoniakalischen wissrigen Flissigkeit mit
Amylalkohol. -

Ausser Morphin und Solanin, sowie Salicin, sind auch noch die Reste
des Convallamarins, Saponins, Senegins und Narceins zu beachten.

Riickstand der Amylalkoholausschiittelung aus ammoniakalischer
Lisung.

a) Schwefelsiure lost in der Kilte farblos.
Morphin (siehe oben).

1) Vergl. pharm. Zeitschr. f. Russl. Jg. 6, p. T1.
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b) Schwefelsiure list hellgelb-rothlich und die Lisung wird briunlich.
Jodwasser firbt tiefbraun. Die alkoholische Solution gelatinirt.
Solanin (§. 280).
¢) Schwefelsiiure lost gran-braun, blutroth werdend.
Narcein (siche oben).
d) Schwefelsiure 1ost gelb, dann braun-roth, unter Wasseranziehung
violett werdend.

a) Salzsiure lost beim Erwirmen roth, Herzstillstand in der Systole.
Convallamarin (§. 297).

B) Salzsiure firbt meist nicht.

Saponin (§ 299).

v) Wie das vorige nur schwicher wirkend.

Senegin (siehe auch oben).
¢) Schwefelsiure st sogleich rein roth. Erwidrmen mit Schwefelsiure
und Kalibichromat entwickelt Geruch nach salicyliger Siure.
Salicin (§. 194 Anm.).

XL Austrocknen der wissrigen Flissigkeit mit Glaspulver, Extraction
des geriebenen Riickstandes mit Chloroform.

Der Riickstand der ersten Chloroformausziige wirkt verlangsamend
auf die Respiration des Frosches, der Riickstand des zweiten und dritten
Chloroformauszuges wird durch Schwefelsiure und Kaliumbichromat blau,
dann dauernd roth. Ein anderer Theil dieser Riickstinde wird beim
Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiure roth.

Curarin (§. 177).

5 Ich habe im Voraufgehenden den Gang angegeben, nach welchem ich
bei gerichtlich-chemischen Arbeiten auf die hier concurrirenden Gifte unter-
suchen wiirde. Der Sachverstimdige wird erkennen, dass ich mich bemiihe,
mit moglichst wenig Material und mit einigen wenigen Reagentien iiber
Gegenwart oder Abwesenheit einer grisseren Anzahl von Stoffen Aufschluss
zu erlangen. Dass er nicht fiir alle Eventualititen sicheres Arbeiten
gestattet?), ist mir bekannt.

Emen anderen Gang der Untersuchung, welcher sich mehr an die
durch Aufnahme des Chloroforms modificirte Stas’sche Methode anschliesst,
hat Otto in der 5. Aufl. seiner Ausmittel. v. Giften. Auch Kastorp hat?)
einen solchen aufgestellt, bei welchen er ausserdem noch den Essigither
verwendet. Schon deshalb, weil der von mir vorgeschlagene Gang der
Untersuchung die grisste Anzahl von Giften beriicksichtigt, gebe ich ihm
den Vorzug.

Ferner muss ich mich fiir die Methode der Abscheidung, bei welcher
Petroleumiither, Benzin und Chloroform in Anwendung kommen, aus-
sprechen, weil man nach ihr die Mehrzahl der ausschiittelbaren Gifte

I) Vergl. auch , Beitr. z. gerichtl. Chem.”, p. 204,
2) Jahresb. d. Pharm. {. 1874,
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gewinnt, ohne befiirchten zu miissen, dass man mit ihnen Korper isolire,
welche wie  Alkaloide reagiren und welche erst als Produkt eines in
normalen  Korperbestandtheilen sich vollziehenden Fiulnissprocesses ent-
stehen, Dass man durch Aether solchen Stoff aus Korpertheilen isoliren
kann, beweisen Mittheilungen von Jomes (s. Anm. zu §. 182), Felletir,
Schwanert u. A.').  Petroleumiither und Benzin isoliren denselben nach
meiner Erfahrung nicht, Chloroform nur spurweise; erst Amylalkohol list
ihn reichlicher. Da es sich aber bei der Amylalkoholausschiittelung nur
noch um wenige Stoffe handelt, die sich durch Schwerlislichkeit in Aether
von dem Faulnissalkaloide unterscheiden, so ist hier der stirende Einfluss
desselben sehr gering (s. anch Anm. 1, zu § 179).

§. 162, Hat man bei einer Untersuchung auf Alkaloide oder Bitter-
stoffe solche gefunden, so muss als Corpus delicti ein Theil derselben
eingereicht werden.

§. 163. Eine guantitative Bestimmung des abgeschiedenen
(ziftes, so wiinschenswerth sie sein mag, muss fiir die meisten Fille unter-
bleiben, da das zu geringe Quantum dieselbe nicht gestattet, oder weil
uns genane Methoden fiir solche Bestimmungen meist noch fehlen. Dort,
wo von einer quantitativen Bestimmung einigermaassen Erfolg zu erwarten
ist, werde ich es andeuten und aunch auf die Bestimmungsmethoden hin-
weisen. Ist man sicher, dass man bei der Abscheidung des Alkaloides
einer gewogenen Menge des Objectes alle Fehlerquellen miglichst vermie-
den hat, so wird man natiirlich annihernd die Menge des abgeschiedenen
Alkaloides durch Wigung feststellen kimnen und das Resultat letzterer im
Protokoll anmerken.

Charakteristische Eigenschaften der wichtigeren alka-
loidischen und glycosidischen Stoffe.

Die Strychunosalkaloide: Strychnin und Bruein.

§. 164. Diese Alkaloide sind als vorziiglichst wirksame Principien
verschiedener Droguen aus der Familie der Strychneae und einzelner aus
denselben dargestellter Praparate erkannt. Unter den dem Publikum be-
somders leicht zuginglichen Droguen, die sich durch Gehalt an diesen Al-
kaloiden auszeichnen, sind vor Allen die Samen der Strychnos nux vo-
mica L. (Krihenaugen, nuces vomicae) zu nennen, bei denen der Gehalt
an Strychnin und Brucin von mir %) zu resp. 1,167 und 1,121 %/, festgestellt
worden. Ferner sind beachtenswerth die Rinde derselben Pflanze
(falsche Angusturarinde), in der ibrigens neben etwa 2,4 °/; Bruein nur
kleine Mengen von Strychnin vorkommen, die Samen der Strychnos
Ignatii Berg (fabae St. Ignatii), in denen ich 1,39 %/ Alkaloid wnd
zwar zum grossten Theil Strychnin fand, das Holz der Strychnos eolu-

1) Vergl. Jahresb., d. Pharm, fiir 1874,
2) Pharm. Zeitschr. f. Russland Jahrg. 4, p. 233,
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brina L. (lignum colubrinum), die Wurzeltinde der Strychnos Tieuté
Leschenault und das daraus angefertigte (japanische) Pfeilgift ') (Upas Tieuté).
Auch in anderen Pfeilgiften hat man Strychnin nachgewiesen #). Von phar-
maceuntischen Priparaten, die durch Strychnin- resp. Brucingehalt ihre Wirk-
samkeit erlangen, sind namentlich die aus den Kriihenaugen angefertigten,
die Tinctura, das Extractum alkoholicum und aguosum nucum vomicarum
zu nennen ). Uebrigens sind auch die reinen Alkaloide in der Me-
dicin angewendet und durch den Handel zugiinglich, ebenso einzelne ihrer
Salze, namentlich das essigsaure, salpetersaure und schwefel-
saure Strychnin. Zu techmischen Zwecken ist nur das Strychnin be-
nutzt und auch dies nur vorzugsweise als Gift fiir Ratten, Wolfe ete.
Seiner starken Bitterkeit halber hat man, namentlich in England, wvér-
sucht, das Strychnin zum Bittermachen dem Biere zuzusetzen und ein
solecher Zusatz mag auch noch diesen Augenblick, besonders beim Lon-
doner Porter, hie und da nachweisbar sein.

Im Ganzen kommen neuerdings nicht selten Vergiftungen mit dem
Strychnin vor. Bruein allein ist wohl noch nie in der Praxis, in der Ab-
sicht eine Vergiftung aufzufithren, benutzt worden. Seiner bei weitem
schwiicheren Wirkung halber qualificirt es sich schon sehr wenig dazu.

Die Existenz anderer Alkaloide in der Brechnuss wird bestritten.

§. 165, Das Strychnin kann als ein der furchtbarsten Gifte bezeich-
net werden, welche wir kennen. Schon sehr kleine Dosen desselben reichen
hin, um in kurzer Zeit den Tod herbeizufiithren, gleichgiiltiz ob sie vom
Darm aus wirken oder ob sie ing Unterhautzellgewebe oder ins Blut inji-
cirt waren. Ueber die Art der Wirkung ist wenig Positives bekannt.
Dass vom Darme aus ein sehr schneller Uebergang des Giftes anzunehmen,
ebenso dass wenigstens ein Theil desselben durch den Harn aus dem Kirper
abgeschieden werde, steht fest ¥).  Meine Erfahrung {iber diesen Gegenstand

1) Dem Mankopf einen Alkaloidgehalt von 60—629); zuspricht. Wiener med.
Wochenschr., Jahrg. 1862, Nr. 80 u, 81 (ibid. auch eine Vergiftung mit diesem
Pteilgifte)..

) So z. B, in der Akazga. Vergl. N. Repert. f. Pharm. Bd. 17, p. 367.

%) Ueber den Gehalt dieser an Alkaloid vergl. meine ,,wErthbeﬂt starkwir-
kender Droguen®.

4) Wenn man nicht immer hm. einschligigen Versuchen das Gift nachweisen
konnte, so tragt daran sicher hiaufig die zur Abscheidung benutzte Methode, mit-
unter auch wohl der Umstand Schuld, dass man zu frih oder zu spat excernirten
Harn in Untersuchung nahm. Diese Einwiirfe muss ich namentlich gegen die
Arbeit Cloetta’s machen. Vergl. Virchow’s Arch. f. path. Anat. Bd. 35, p. 369.
Cloetta liess im Wesentlichen die zu untersuchenden Flissigkeiten (Blut, Harn,
wassrige Gewebsausziige) wenn nothig durch Erhitzen vom Eiweiss befreien,
durch Bleiessig fremde Stoffe fillen, das Filtrat durch Schwefelwasserstoff ent-
bleien und dann verdunsten. Der Riickstand wurde gelist, mit Ammoniak iiber-
sattigt, nach 24stiindigem Stehen mit doppeltem Volum Chloroform ansgeschiittelt,
das abgetrennte Chloroform verdunstet. Der Riickstand wurde in (salpeter)saurem
Wasser gelost, das Strychnin dureh doppeltehromsaures Kali priicipitirt und der
Niederschlag an seiner Krystallform und seiner Schwefelsiiurereaction als Strychnin
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lisst vermuthen, dass das Strychnin sehr schuell dem Blute entzogen und in
der Leber zuriickgehalten werde, von wo aus es nur sehr langsam wieder
in die allgemeine Circulation gelangt, nm mit dem Harn aus dem Korper
entfernt zu werden. Es lisst sich wenigstens bei Hunden und Katzen
nicht dafir emstehen, dass man, selbst wenn der Tod bhald nach Dar-
reichung ‘des Giftes erfolgt, im Blute oder den blutreichen Organen (aus-
schliesslich der Leber) das Gift nachweisen kinne. Bei Versuchen, die
unter meiner Leitung angestellt wurden, erhielt G. P. Masing bald ein po-
sitives, bald ein negatives Resultat, ohne Anhaltspunkte fiir eine Erklirung
dieser Verschiedenheiten zu gewinnen. Bei mehrtigigem Gebrauch mig-
lichst grosser Dosen konnten wir bei Hunden in den ersten Tagen kein
Strychnin aus dem Harne wiedergewinnen, spiter aber fanden sich, auch
wenn die Zufuhr sistirt worden, mehrere Tage lang nachweishare Mengen
in diesem Excret. In der Leber fand sich das Gift, auch wenn des Thier
noch mehrere Tage hindurch nach der Darreichung gelebt hatte. Unsere
Erfahrungen stimmen mit friher von Husemann gewonnenen Resultaten
itherein. Ich kann dringend zur Untersuchung der Leber anrathen, wo
Strychninvergiftung vermuthet wird. Es ist ja auch bekannt, dass Hera-
path das Gift in der Leber, im Blute, Herzen und Harne nachgewiesen
hat, In der Milch vergifteter Thiere ist es gleichfalls dargethan. Bei
Untersuchung des ganzen Hirnes konnten wir kein Strychnin finden.
Gay!) hat, einer vorliufigen Mittheilung zufolge, in einzelnen Theilen des
Centralnervensystemes Strychnin nachgewiesen, z. B. in der pons Varoli,
der medulla oblongata ete., und dort habe ich es spiter?®) gleichfalls so-
wohl bei Menschen wie bei Thieren dargethan.

" Bei Strychninvergiftungen an Hunden und Katzen, bei denen der Tod
nach etwa einer halben Stunde eintrat, konnten wir das Gift ber die
ganze obere Hilfte des Dimndarmes hinaus verfolgen.

Bei schnell todtlich endender Vergiftung nach subeutaner Injection
von essigsaurem Strychnin vermochten wir es in der Leber und im Blute
mitunter nicht nachzoweisen. Dieses verdient um so mehr Beachtung,
als, wie schon oben gesagt, Strychnin als Hauptbestandtheil- einzelner
(asiatischer) Pfeilgifte gelten kann.

Unter den Symptomen, die nach Genuss grisserer Dosen von Strych-
nin eintreten, sprechen die tetanischen Krimpfe fir eine Affection des
Nervensystems, die sich namentlich auf die Nerven der willkiirlichen Mus-
keln erstreckt. Wirklich nachweisbare Verinderungen hat man nach dem Tode
in diesen Partien nicht auffinden kénnen, tberhaupt sind ausser der Blut-

erkannt. C. konnte in 650 CC. Harn nur Yy Gran, nicht mehr 1/, Gran nach-
weisen, was offenbar fiir eine geringe Empfindlichkeit seiner Methode spricht.

1) Med. Centralbl. f. 1866,

2) Beitr. z. gerichtl. Chem. p. 185. — Vergl. anch Masing ,,Beitr. z. gerichtl.
chem. Nachweis des Strychnins und Veratrins* Dissert. Dorpat 1868, ferner
Pander ,,Beitr. z. gerichtl. chem, Nachweis des Brucins ete.“ Diassert. Dorpat 1871,
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iiberfilllung des Herzens, der grossen Gefisse, der Lungen, Hirnhiiute und
des Rilckenmarks, sowie der schnell eintretenden Todtenstarre (die iibrigens
auch bei Cholerakranken vorkommt) wenig Anhaltspunkte vorhanden, die
bei der Section auf eine Vergiftung mit Strychnin deuten. Bruecin wirkt im
Ganzen dem Strychnin dhnlich, nur weit schwiicher. Vergl. dariiber eine
Arbeit von Abée und Falk'). Bei Vergiftungen untersuche man dieselben
Organe wie bei Strychninleichen.

§ 166. Die Abscheidung des Strychnins bei einer Vergiftung
kann sowohl nach der oben mitgetheilten Stas’schen, wie der Erdmann-
Uslar’schen Methode erfolgen. Fir die erstere ist beachtenswerth,
dass Strychnin, namentlich wenn es aus der amorphen in krystallinische
Modification tibergegangen, nicht sehr leicht loslich in Aether ist, und
dass man deshalb grissere Massen Aether anwenden muss, wenn man
sicher sein will, alles Strychnin zn gewinnen. Besonders empfehle ich fiir
die Abscheidung des Strychnins das Benzin. Nach der friher von mir
empfohlenen Methode konnten wir noch 0,00015 Gran Strychnin in
10—12 Unzen Harn nachweisen; spiiter habe ich noch viel geringere
Mengen auffinden kimnen. Uebrigens kann sehr vortheilhaft auch Chloro-
form angewendet werden; Petroleumiither list weniger, doch ist er brauch-
bar, um bei der Abscheidung eine Anzahl anderer Alkaloide, die in Chloro-
form, Benzin, Amylalkohol und Aether lislich sind, auszuschliessen.

§. 167. Janssens2?) hat eine fiir das Strychnin berechnete Verinderung
der Stas’schen Methode vorgenommen. Dieselbe besteht in Folgendem. Das
verkleinerte Object wird mit doppeltem Volum starken Alkohols und mit
2 Gramm Weinsiure (auf wie viel des Objektes?) versetzt und bei 700 C. digerirt.
Der kalt gewordene Auszug wird filtrirt, das Filtrat bei niedriger Temperatur
eingeengt und spiater der wihrend des Verdunstens sich ausscheidende fettige
und schleimige Stoff’ abfiltrirt, die Fliissigkeit endlich fast zur Trockne gebracht
(man konnte das vortheilhaft unter Zusatz von Glaspulver vornehmen). Der
Riickstand wird in wasserfreiem Alkohol vertheilt, 24 Stunden damit macerirt,
filtrirt, das Filtrat verdunstet. Die hier bleibende Masse wird in 25—30 CC,
destillirten Wassers anfgenommen und mit 2 Gramm sehr fein gepulverten
kohlensauren Natrons versetzt, und wenn hiebei eine Abscheidung fremder Stoffe
erfolgen sollte, schnell filtrirt, Das Strychnin soll mit Hiilfe der freien Kohlen-
saure gelost bleiben, aber beim Erhitzen des Filtrates, in dem Maase als diese
sich verflichtigt, ausgeschieden werden. Man filtrirt durch ein Filter aus
schwedischem Filtrirpapier, lost den Riickstand auf dem Filter in verdiinnter
Schwefelsdure (1:200), neutralisirt die durchgelaufene Fliissigkeit mit kohlensau-
rem Kali und schiittelt mit der 6fachen Menge Aether. Mit dem Riickstande
nach dem Verdunsten des abgehobenen Aethers werden die weiteren Reactionen
angestellt. Ich halte diese Methode nicht fir empfehlenawerth. 3).

§. 168. Von anderen Methoden fiir die Abscheidung des Strychnins ist
anch diejenige von Graham und Hofmann#%) zu nemnen. Urspringlich daranf

1) Ueber den Einfluss des Brucins auf den thierischen Organismus, Dissert.
Marburg 1864 u. Ztschr. f. ger. Med. Jahrg. 1875, Nr. 2.

%) Zeitschr. f. anal. Chemie. Jahrg. 4, p. 48.

%) Vergl. hieriiber Pharm. Zeitschr. f. Russl. Jahrg. 5, p. 85.

#) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 83, p. 39, Die zur Ausfithrung des Ver-
suches nothige Kohle stellt man sich auns Blut dar, welehes man eintrocknet und
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berechnet, Strychnin im Biere aufzusuchen, wurde sie spiiter von Macadam?)
u. A. auch zur Abscheidung dieses und anderer alkaloidischer Gifte aus Thier-
leichen ete. benutzt., Man macerirt die zu untersuchende neutrale oder schwach-
saure Fliissigkeit (sind feste oder Gemenge flissiger und fester Stoffe vorhanden,
so muss unter Zusatz von oxalsiurehaltigem Wasser macerirt, dann colirt, aunl-
wgekoeht, wieder colivt und die Colatur in Arbeit genommen werden) mit Thier-
kohle (auwf 1 Lit. Fliissigkeit 30 Gramm) 12—24 Stunden lang und zwar unter
hinfigem Umschiitteln. Man filtrirt dann, wischt die Kohle zweimal mit Wasser
aus, spult dieselbe spiater mit 909, Weingeist (120—130 CC.) vom Filter in eine
Kochflasche, kocht mit diesem ! Stunde lang, indem man durch eine lange
Glasrohre, die man in den die Flasche verschliessenden Kork eingesetzt hat,
dafiir sorgt, dass der abdunstende Weingeist wieder condensirt werde und in die
Flasche zuriickfliesse. Spiiter filtrirt man kochend heiss, destillict vom Filtrate
den Weingeist ab, setat zum wissrigen Riickstande Kalilauge bis zur alkalischen
Reaction und schiittelt mit Aether. Nach dem Verdunsten des Aethers bleibt
das Strychnin so rein, dass man weiter darauf priifen kann. Wie ersichtlich,
heruht diese Methode darauf, dass das Alkaloid und seine Salze dureh die Thier-
kohle aus wissriger Lisung absorbirt werden, und dass die Kohle dieselben an
heissen Alkohel wieder abgiebt. Wenn ich zugebe, dass die Methode bei der Unter-
suchung anf Strychnin recht befriedigende Resultate geben kaun, so diirfte dieselbe
doch fiir einen grossen Theil der sonstigen Alkaloide sich nicht so branchbar ge-
stalten. Auch kann immerhin nicht gelingnet werden, dass, jenachdem die mit
Thierkohle zu behandelnde Fliissigkeit mehr oder minder fremde Stoffe (nament-
lich freie Siure) enthalt, jenachdem die Kohle bei hiherer oder niederer Tem-
peratur dargestellt worden, die Absorption des Strychnins eine mehr oder minder
vollstandige sei. Aus diesen Griinden mdcehte ich die Methode namentlich
weniger Geiibten nicht empfehlen.

§ 169. Auch denjenigen Methoden, bei denen man Strychnin und andere
Alkaloide mit Hiilfe von Bleioxydhydrat, basiseh essigsaurem Bleioxyd, Sublimat
und fdhnlichen Verbindungen der schweren Metalle pricipitirt, kann ich nicht
das Wort reden.

§. 1790. Hat man nach der einen oder andern Methode ein Alkaloid
abgeschieden, so ist die nichste Frage, wie man dasselbe als Strych-
nin erkennen kann.

Das Stryehnin krystallisirt ans alkoholischer und #therischer, anch aus der
Lisung in Amylalkohol, Chloroform, Petroleumither oder Benzin leicht in Formen
des rhombischen Systems; meist in vierseitigen Siulen mit verschiedenartigen
Zuspitzungen. Es ist weiss, loftbestandig; lést sich nach Pelletier?) in 6667 Th.
kalten und 2500 kochenden Wasser. Gegenwart von freiem Ammoniak soll die
Loslichkeit in Wasser ebensowenig vermehren als Anwesenheit von etwas Aetz-
kali. In absolutem Alkohol fand Merck das Stryehnin unloslich; Weingeist von
0,936 sp. Gew. soll nach Merck in der Kilte 0,415%, Weingeist von 0,863 sp.

bei méglichst niederer Temperatur verkohlt. Man laugt spiter die gepul-
verte verkohlte Masse mit heissem Wasser, dann mit missig concentrirter héisser
Salzsiiure und endlich wieder mit Wasser aus, trocknet und erhitzt die Masse
endlich noch einmal im wohlverschlossenen Tiegel bis zu dunkler Rothgluth.
Das Pulver muss heiss in gut verschliessbare Gliaser gefiillt und gut versehlossen
aufbewahrt werden.

1) Pharmaceutical Journ. and Trans. T. 16, p. 120 u. 160,

2) Es ist, wenn nicht Besonderes gesagt wird, hier und bei den folgenden
Angaben immer von dem krystallisirten Strychnin die Rede, wie dasselbe
fir gewohnlich vorliegt.
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Gew. nach Wittstein in der Kalte 0,8339, bei der Siedehitze 109, losen; Wein-
zeist von 0,815 sp. Gew. lost nach meinen Versuchen bei gewdhnlicher Temperatur
09860, Kiuflicher Aether lost nach meinen Versuchen bei gewdhnlicher Tem-
peratur 0,080/, in absolutem ist es unloslich; Amylalkohol l6st bei gewdGhnlicher
Temperatur 0,550, Benzin 0,607%, seines Gewichtes. Chloroforml) soll nach
Schlimpert 14,39,, nach M. Pettenkofer 209, aufnehmen, Glyeerin nach Cap
und Garrot 0,339, Die alkoholische Lisung des reinen Strychnins ist links
drehend [a«] r = 132,08° bis 136,789, die sauren Lisungen lenken bedeutend
weniger ab. Alle Liosungen des Strychnins haben den fiir dasselbe charakteri-
stischen bittern Geschmack (auch die kalt bereitete wiissrige, selbst wenn dieselbe
noch mit dem 100fachen Quantum Wasser verdinnt ist2). Die Losungen in
Alkohol blinen gerotheten Lackmus. Der Sublimirbarkeit des Strychnins ist
schon frither erwibnt worden. Rasch erhitzt, verkohlt es oder verbrennt unter
Liicklassung volumindser Kohle.
] In verdiinnter Schwefelsiure, Salpetersinre, Salzsiiure, in den wissrigen Lo-
sungen der Oxal-, Weinsiure ete. lost sich Strychnin leicht, indem es die Saare
vollstandig neutralisirt. Aus seinen Losungen wird das Alkaloid dureh Ammoniak
{nach kurzer Zeit) durch Kalihydrat, Natronhydrat ete. gefillt und zwar krystal-
linisch. Ueberschuss von Ammoniak lost anfangs etwas, aber bald fillt das
Alkaloid krystallinisch ans. Setzt man zu stark saurer Lisung kohlensaure oder
ﬂoppc]tkuhlensauru Alkalisalze, so entsteht in der Kilte kein Nlﬂ'd&l‘ﬂfhlag (weil
Strychnin in kaltem thleuﬂaurehaltwem Wasser loslich ist), in der Wirme fallt
das Strychnin ans. (Vergl. § 167). Die Salze des Strychnins sind farblos,
wenn die Biure keine besondere Farbe bedingt. Das Nitrat ist in 50 Theilen
kaltem und 2 Theilen kochendem Wasser lioslich, das Sulfat in ca. 10 Theilen,
das Acetat und Chlorid noch leichter lislich.

Ueber die schon beschriebenen Reactionen mit den Gruppenreagentien
sel hier noch Folgendes hinzugefiigt. Der Niederschlag, welchen Platin-
c¢hlorid in Stry ﬂhumsa,lzh)s:mgen bis 1:1000 hervorbringt, ist gelbweiss,
in Wasser und Aether kaum, in kochendem Allkohol schweﬂushch. Die Ver-
bindung fillt aus der erkalteten alkoholischen Lisung in Schuppen, deren
Aussehen an krystallisirtes Zinnsulfid erinnert. Der Niederschlag des Gold-
chlorides ist ehenfalls in Wasser und Aether sehr schwer 1islich, leicht
lislich in Alkohol. In Wasserlosungen 1:10000 entsteht er noch. Er
krystallisirt aus der alkoholischen Losung in gelborange Krystallen, Der
griingelbe krystallinische YiLdersﬂh]ag durch Pikrinsiure tritt noch bei
-Anwendung einer Lisung ein, die in einem Tropfen /,.,,, Gramm Strychnin
enthiilt. Der Niederschlag mit Gerbsiure nach de Vrij und err hel
/25000 GTAmMM.

Jod in Jodkalinm (auch Jodtinktur) zu einer wissrigen oder alko-
holischen Lisung von salzsaurem Strychnin gesetzt, priicipitiven kermes-
farben. Der Niederschlag ist in kochendem Weingeist loslich, die Liosung
liefert beim Erkalten rothbraune siulenformige Krystalle, welche optisch
doppelbrechend sind. Jod in Jodkalium soll noch 0,0000012 Grm. anzeigen.

Eine Losung von Strychnin in schwefelsiurehalticem Wasser firbt sich

e

1) Ueber die Lislichkeit in Kreosot, fitherischen und fetten Oelen ete. siche
auch Gmelin, Handbuch der organischen Chemie. Bd. 4, Abth. II, p. 1897,

) Nach Anderen schmeckt eine Liosung, die in 420000 Theilen Wasser
1 Theil Strychnin enthilt, noch erkennbar bitter. Herapath braucht von einer
Losung 1 : 7000 nur 0,006 Grm, um Stryehnin chemiseh nachzuweisen.
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mit einer Lisung von zweifach chromsaurem Kali (1:200) versetzt,
gelb, indem fast angenblicklich schime goldgelbe Krystallgruppen abgeschie-
den werden, die aus feinen nadelformigen Krystallen (nicht Siulen) be-
stehen. Sehr schin tritt die Reaction auch beim Befeuchten von etwas
sublimirten oder durch Verdunstung seiner Losung abgeschiedenen Strych-
nin ein. Saures chromsaures Kali soll noch 0,00002 Grm. anzeigen.
Die Krystalle lisen sich in concentrirter Schwefelsiure blau.

Es ist dies die wichtigste Reaction?!), die wir fiir Strychnin
kennen. Die blaune Firbung tritt auch ein, wenn kalt bereitete Lisung
in miglichst wenig concentrirter Schwefelsiure mit chromsaurem Kali zu-
sammengebracht wird. Dieselbe geht bald in violett und kirschroth tiber
und schwindet spiter. Hat man grossere Mengen des Alkaloides und steht
nicht zu befiirchten, dass die Schwefelsiure zu stark verdinnt werde, so
kann man das chromsaure Kali in wissriger Lisung mit einem Glasstibchen
hinzubringen. Sind geringere Mengen zu diesem Versuche disponibel, so
ist es immer vorzuziehen, ein kleines Bruchstiick eines Krystalles in die
Lisung zu geben und von Zeit zu Zeit zu bewegen, wo dann blaue Strei-
fen in der Fliissigkeit entstehen. Anstatt des letztgenannten Salzes kann
man auch rothes Blutlaugensalz, Bleisuperoxyd ?), Mangansuperoxyd anwen-
den; auch Chlorsiure und Jodsiure, sowie deren Salze, ferner iiherman-
cansaures Kali lassen sich hiebei benutzen, haben aber kaum Vorziige
vor dem chromsauren Kali®). Es ist am Besten, das freie Alkaloid oder
Sulfat zu diesen Versuchen anzuwenden. Grisssere Mengen von Salpeter-
siure und Salzsiure beeintriichtizen die Reaction, es darf deshalb auch,
wo man ithermangansaures Kali anwenden will, dieses Salz nur rein, aber
nicht Chlorkalium haltend genommen werden. Vorziiglich schin beob-
achtet man die Reaction, wenn man den Alkaloidriickstand auf dem Uhr-
oliischen mit ganz verdiinnter wissriger Lisung von zweifach chromsaurem
Kali befeuchtet, nach einigen Minuten die Flissigkeit wieder abtropfen
liisst, resp. mit etwas Filtrirpapier aufsaugt und dann den Rickstand im
Uhrschillchen mit concentrirter Schwefelsiure iibergiesst (Otto). Der letz-
teren ziehe ich jetzt das Trihydrat (S©*H® 4+ 2H*©) noch vor. Die Reac-
tion verliuft mit ihr langsamer und fremde Stoffe, welche durch concentr.
Schwefelsiure gefirbt werden, werden hier nicht mehr so stirend. Die
Reaction mit Schwefelsiure und Kalinmbichromat kann man auch mit
phosphormolybdinsaurem Strychnin anstellen. Hat man Mangansuper-

1) Ieh will hier bemerken, dass ich gewéhnlich bei jedem Alkaloide zuerst
die fiir dasselbe besonders charakteristischen Reaetionen besprechen werde, die bei
Aufsuchung desselben stets angestellt werden miissen. Ob ein Theil oder alle der
nach dieser Hauptreaction beschriebenen Versuche ausgefiihrt werden sollen, muss
ganz von der Menge des erhaltenen Alkaloides abhangig gemacht werden.

2) Wird diese Substanz apgewendet, so ist es vortheilbaft, der Schwefelsiure
etwa 19, concentrirte Salpetersiuré zuzusetzen.

3) Wenzell (Vjsehr. f. pr. Pharm. Jahrg. 20, p. 281) hilt das Kaliumhyper-
manganat fiir emplindlicher, doch scheinen mir die von ihm mitgetheilten Zahlen
fast etwas zu niedrig gegrifien.
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oxyd benutzt, so sieht man allmihlig eine dunkelzwiebelrothe Firbung
eintreten, die bei langsamem Verdiinnen mit 4—6 Vol. destillirten Was-
sers bleibt. Wird die Flissigheit mit Ammoniak fast neutralisirt, to tritt
eine violettpurpurne Firbung hervor, um bei vollstindigem Siittigen in
Gelb iiberzugehen. Wird der Versuch mit Jodsiure angestellt, so sieht
man sehr schnell rothe, spiter aber allmihlig rothbranne Fiirbung ein-
treten, die lange Zeit bestindig bleibt. Wird eine Auflisung von Strych-
nin in concentrirter Schwefelsiure in ein Platinschiillchen gefiillt, welches
man mit dem positiven Pol einer galvanischen Batterie verbindet, und
ein Platindraht in die Siure gebracht, der als negativer Pol derselben
Batterie dient, so entsteht nach Letheby purpurrothe Fiirbung. Vor An-
wendung einer zu starken Bafterie ist zu warnen. Ein Bunsen’sches Ele-
ment diirfte geniigen, um den Versuch auszufithren. Im Ganzen ist abri-
gens dieser Versuch nur dort der Vollstindigkeit halber anzustellen, wo
man hinreichend Material zur Verfiigung hat. Fiir gewdhnlich geniigt
das Experiment mit Schwefelsiure und chromsaurem Kali. Nach de Vrij
und Burg ist 0,000001 Grm. reines Strychnin hinreichend, um die cha-
rakteristische Farbung mit Schwefelsiure und chromsaurem Kali zu er-
halten (nach Jordan und Herapath 0,0000012 Grm.). FErstere Zahl ist
nach meinen eigenen Versuchen nicht zu miedrig.

Die genannten Oxydationsmittel sind durch ein von Sonnenscheinl)
empfohlenes Reagens, das Ceroxyd, vermehrt worden. Bringt man das-
selbe in die Losung des Strychnins mit concentrirter Schwefelsiure, so
tritt die blane Firbung wie beim Kalinmbichromat ein, dieselbe ist aber
viel bestindiger als bei letzterem Reagens; sie wandelt sich allmiihlig in
kirschroth um und hilt sich dann mehrere Tage unveriindert. 0,000001
Gramm Strychnin liefern diese Reaction noch. Wenn 8. das Reagens
fiir empfindlicher wie Schwefelsiure-Bichromat hiilt, so muss ich bemerken,
dass man, wie oben gesagt, auch mit letzterem bei der angegebenen
Menge noch Blaufirbung erhalten hat. — Das Gemenee von Schwefel-
siure und Ceroxyd (resp. Oxyduloxyd) wird nach S. mit Brucin orange
und spiiter gelb, mit Morphin braunolivenfarbig und dann braun, Nar-
kotin braunkirschroth und schliesslich kirschroth, Kodein olivengriin und
braun, Chinin blassgelb, Veratrin rithlichbraun, Atropin missfarben, gelb-
lichbraun, Solanin gelb und briiunlich, Emetin braun, Colehicin griin,
dann schmutzighraun, Anilin allmihlic von den Rindern aus blau. (Als
ich Schwefelsinretrihydrat und Ceroxyd aunf Anilin wirken liess, wurde schon
nach einigen Minuten das Gemisch violett und blieb so wihrend mehrerer
Stunden. Eine Mischung von 1 Theil SO*H? mit 8 Theilen Wasser nalim
mit Anilin und Ceroxyd nur blassviolette Firbung an.) Coniin wurde
hellgelb, Piperin dunkelbraun, fast schwarz gefirbt. Mit Cinchonin und
Thein bleibt das Gemisch nach S. farblos 2).

—— e

1) Ber. d. dentsch. chem. Ges. Bd. 3, p. 633,
2) D. h. nnverindert, denn die Losung in Schwefelsiinre ist brannroth.
Dragendorf, Ermittl, von Giften. 2. Awnil 11



162 Specieller Theil. §. 170.

Ich habe auch mit Ceroxyd und Sehwefelsiuretrihydrat die Strychnin-
reaction erhalten, was ich fiir sehr beachtenswerth halte. Beim Curarin
habe ich mit cone. Schwefelsiure und Ceroxyd die blaue Firbung nur
sehr langsam und den Uebergang in Roth nicht eintreten sehen. Eben-
sowenig wird Curarin durch Schwefelsiuretrihydrat und Kalinmbichromat
gefirbt,

Ueber die Mdoglichkeit einer Verwechselung mit Anilin ist in §. 272
nachzulesen.  Sehr schlimm ist es, dass gewisse Derivate des Strychnins,
z. B. Methyl- und Aethylstrychnin, die in der Wirkung mit der
Muttersubstanz nicht ibereinstimmen, die Hauptreaction derselben theilen.
Man bedarf zur Unterscheidung des physiologischen Versuches ). Nicht
zu grosse Mengen von Stirkmehl oder Dextrin, ferner von Brechwein-
stein, Weinsiure, Weinstein ) ete. verdecken die Reaction nicht. Dagegen
soll Zucker dieselbe bald unsicher machen. Fir uns haben diese Ver-
hiiltnisse wenig Bedeutung, da, wenn wir das Alkaloid nach dem Stas’-
schen, Erdmann-Uslar'schen, nach meinem Verfahren etc. abgeschieden
haben, alle solche Stoffe entfernt worden sind und wir, wo z. B. Pulver,
Medicamente ete. vorligen, in denen diese Stoffe vorhanden wiren, nach
den mitgetheilten Methoden leicht das Stryehnin isoliren konnen.

In Gemischen mit Santonin lisst sich das Strychnin leicht
nachweisen, selbst dort, wo auf 1 Theil des letzteren 30 Theile des erste-
ren vorhanden sind. 1 Centigramm eines solchen Gemisches, in dem also
0,00032 Gramm Strychnin vorhanden waren, gab mir (a. a. 0.) noch voll-
kommen geniigende Reactionen. Uebrigens muss bei Befoleung der vor-
hergenannten Methode das Santonin, welches etwa in einer Leiche neben
Strychnin vorhanden wire, schon abgeschieden sein. Abgesehen davon,
dass es bei Extraction mit saurem Wasser von diesem grisstentheils un-
oelost bleibt, wiirde es auch dort, wo es In einer sauren wissrigen Flis-
sighelt suspendirt wiire, beim Behandeln mit Aether, Amylalkohol, Benzin,
Chloroform ete. forfgenommen werden.

Wichtiger schon wiire der Fall, wo andere Alkaloide mit dem Strych-
nin gemeinsam abgeschieden wiiren. Es ist hier zuniichst vorzugsweise das
Vorkommen von Bruecin neben Strychnin ins Auge zu fassen, wie
dasselbe beobachtet werden muss, wenn eine Vergiftung mit einer beide
Alkaloide enthaltenden Drogue ausgefiihrt worden. Nieht lingnen kann
man, dass sehr grosse Mengen von Bruecin die Reaction kleiner Mengen
Strychnin undeutlich machen kinnen. Indessen ist doch zuzugeben, dass
Gemische der Alkaloide, wie man sie aus den nuees vomicae, den Igna-

1) Beide Derivate gehen aus ammoniakalischer Solution noch schwerer in
Petrolenmather iiber wie Strychnin, Im Verhalten gegen Benzin, Chloroform,
Amylalkohol gleichen sie dem Strychnin.

%) Vergl. hieriiber iibrigens Brieger im Jahrbuch f. pr. Pharm. Bd. 20, p. 87,
lirdmann u. Marchand im Journal f, p. Chem. Bd. 31, p. 374, Vogel in Buchner’s
Repert. Bd. 2, p. 560, Gorup Besanez im Handwdirterbuch f. die Chem. (2) Bd. 1,
p. 468 u. Hagen in den Aunnal. f. Chem. w. Pharm. Bd. 103, p. 159.
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tinshohnen und den pharm. Priparaten dieser Droguen abscheidet, nicht
soviel Brucin enthalten, dass diese Storungen veranlassen kinnten.
Hichstens fillt die Firbung mit Schwefelsiure und doppelt chromsaurem
Kali sogleich etwas mehr rithlich aus. Wir haben schon gesehen, wie
man, wenn einmal grosse Mengen von Bruein mit kleinen Strychnin-
mengen gemeinschaftlich abgeschieden werden, beide trennen kann. (Vel.
§. 1589, aber auch spiter §. 173 und 175.)

Auch in Gemengen mit Chinin und Cinchonin wird die Reaction des
Strychnins nicht gestort, falls nicht unverhiltnissmiissio grosse Mengen jener
Alkaloide vorhanden sind?). Bei Versuchen, die Herr G. P. Masing auf
meine Veranlassung unternahm, konnten noch deutlich 0,000025 Gramm
schwefelsaures Strychnin in der 20fachen Menge schwefelsauren Chinins
erkannt werden und in einem Gemenge mit dem 33fachen Gewichte Caffein
konnte eine geringe aber deutliche Strychninreaction noch bei 0,00004
Gramm Strychninsulfat wahrgenommen werden. Ueber Nachweis des
Strychnins neben Emetin siche § 202.  Auch Veratrin beeintriichtiot
diese Reaction des Strychnins nicht; besonders wenn man sie mit Schwefel-
sauretrihydrat ausfithrt.

(Ganz besonders beachtenswerth ist das gemeinschaftliche Vorkommen
von Morphium und Strychnin, namentlich da ersteres als Antidot
bei Strychninvergiftungen angewendet wird. Wenn Worsley %) nachgewiesen,
dass die Strychninreaction durch Morphin beeintriichtigt werde, so hat doch
andererseits Reese?) dargethan, dass eine wirklich empfindliche Stirung
erst bei grisserem Gehalt an Morphin eintritt. Reese konnte in einem
GGemische von 1 Theil Stryehnin mit 1 Theil Morphin noch /5., Gramm;
bei Mischungen \r.:ru 1:9— “amu Gr.; von 1 3 M 8ot Gl s von 1:4—11
Gramm; 1:5—1/.... Gr.; 1:10—=1/,,, 1:20—1/5,, Gr. nachweisen.
Diese Ea,hlen l"l‘ESEl] die ]]mpﬁudhﬂh]-.mt lli}[:]'_l zu gering erscheinen. In
einem Gemische von 1:10 der schwefelsauren Mlﬂlmdn konnte Herr
G. P. Masing noch von 1/, (0,0002) Gramm schwefelsauren Strychnins
die Reaction erlangen. Auch diese beiden Alkaloide sind, wie ich gezeigt
habe, leicht von einander zu trennen (wenigstens so weit, dass das eine
nicht mehr die Reactionen des andern stirt).

Die beschriebene Reaction des Strychnins gegen cone. (nicht Tri-
hydrat, siche Oben) Schwefelsiure und chromsaures Kali ete. giebt ausser
thm nur noch einer unter den ‘bekannten alkaloidischen Stoffen und zwar
das Curarin *). Indessen muss doch zugestanden werden, dass Unter-

) Vogel a. a. O. Brieger a. a. 0. Letzterer spricht von Storungen, Ersterer
will dieselben dadurch vermeiden, dass er zuerst die Alkaloide in Schwefelsiure
villig ldst, was immer zu empfehlen ist.

%) Canstatts Jahresbericht f. Pharm. Bd. 20, p. 145 u. Bd. 21, p. 151,

3) Pharm. Zeitschr. f. Russl. Jahrg. 1, p. 277. Vergl. auch Apxuns cyaedn.
mea. Jahrg, 1.

1) Ein Umstand, der Veranlassung gab, eine Zeit lang beide fir identisch
zu halten,

11*
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schiede in dem Verhalten beider vorkommen, die kaum zu iibersehen
sind.  Vor Allem ist die weit grissere Bestindigkeit der Curarinfirbun-
gen bheachtenswerth. Der Uebergang der blauvioletten in die rothe Fiar-
bung erfolgt, in der mit Schwefelsiure und chromsaurem Kali behandelten
Curarinldsung weit langsamer und die rothe bleibt innerhalb einiger Stun-
den, ja mitunter sogar einiger Tage bestindig. Ausserdem wird Curarin
durch Schwefelsiure allein roth gefirbt und endlich wird Curarin weder
bei Benutzung der Stas’schen, Erdmann-Uslar'schen, noch meiner Ab-
scheidungsmethode mit dem Strychnin erhalten. Wenn deshalb selbst
einmal als Antidot bei Strychninvergiftungen Curare (und kiinstliche
Respiration) angewendef sein sollten, so wird ein einigermaassen gewandter
Expert niemals Irrthiimern unterliegen kinnen. !

Mit einer Lisung von Strychnin in miglichst wenig schwefelsiure-
haltigem Wasser kann man ferner folgende Reactionen anstellen :

1. Ein Theil, der hichstens 1:250 verdiinnt werden darf, wird mit
einer Losung von rothem Blutlangensalz grimlich-gelb krystallinisch ge-
fillt. (Gelbes Blutlaugensalz [fillt aus Lisungen 1 : 1000 fast farblose
vierseitige Prismen).

2. Mit iiberchlorsaurem Kali giebt die Lisung weissen krystallinischen
Niederschlag, der aber bei Verdiimnungen 1:100 nicht mehr erkannt wird.

3. Mit wissriger Ueberjodsiure erwiirmt, wird sie weinroth und lie-
fert beim Verdunsten rithliche Krystallnadeln.

4. Sublimat (am Besten mit etwas Chlornatrinm versetzt), auch Cyan-
quecksilber fillen aus Losungen bis 1:500 weissen krystallinischen Nie-
derschlag. Setzt man zu einer unter dem Mikroskop befindlichen Probe
dieser mit Sublimat erhaltenen Krystalle etwas zweifach chromsaures
Kali, so werden sie schin hochgelb (der Morphinniederschlag bleibt weiss).

5. Rhodankalinm giebt ebenfalls weissen, krystallinisch werdenden
Niederschlag, der noch bei Anwendung von 0,00002 Gramm eintritt.

6. Nitroprussidnatrium (1:6 gelist) lichtbraunen krystallinischen Nie-
derschlag (nach Helwig nur bei Verdimnungen bis 1:5000).

7. Eisenchlorid liefert braungelben krystallinischen Niederschlag, wenig
charakteristisch und selbst aus Lisungen 1 : 100 noch nicht zu erlangen.

8. Iridkaliumehlorid (frisch bereitete Losung) fallt dunkelbraun, der
Niederschlag verschwindet beim Schiitteln, nach einiger Zeit scheidet sich
schim krystallinischer Niederschlag ab, aber hichstens aus Lisungen 1:500.

9. Iridiumsesquichlorid - Chlorammonium giebt weissen, beim Kochen
lislichen Niederschlag,

10. Rhodiumsesquichlorid - Chlorkalium weissen, beim Kochen lis-
lichen, beim Erkalten wiederkehrenden Niederschlag.

11. Ueberschiissiges Chlorwasser fillt Strychnin weiss, Der Nieder-
schlag entsteht noch bei Anwendung von 0,000002 Gramm.

Nicht unterlassen sollte man endlich, wo man Strychnin aufgefunden
hat, eine kleone Menge desselben zu einem physiologisehen Versuche
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an einem Frosche zu opfern. Es bedarf nach Pickford ') nur der sub-
cutanen Application von 0,00006 Gramm, um heftige tetanische Krimpfe
hervorzurufen. Eine solehe Controlle darf nie unterbleiben, wenn irgend-
wie die Vermuthung vorhanden, dass etwa Methyl- oder Aethylstrychnin vor-
liegen kinnten?). Auf die Pupille eines hiher organisirten Thieres gebracht,
wirkt weder Strychnin noch Brucin erweiternd, dagegen sieht man bel inner-
licher Anwendung des Strychnins Dilatation der Pupille eintreten.

§. 171, Das Strychnin ist ein der am meisten widerstands-
fihigen Alkaloide, die wir kennen. Mit Zuckerlosung gemischt, der alko-
holischen Géihrung unterworfen, wird es nicht zersetzt. Macadam ?) will
es aus den Ueberbleibseln vergifteter Thiere noch nach 3 Jahren abge-
schieden haben. Auch Cloetta, ferner Erdmann und Uslar, Riecker, Heintz
haben sich ebenso wie ich von der grossen Bestindigkeit dieses Alkaloides
itberzeugt.

§ 172, Sollte es einmal gelingen, aus einem Untersuchungsobjecte
ein der gewihnlicheren Salze (Acetat, Nitrat, Sulfat) des Strychmins abzu-
scheiden, so ist fiir diese beachtenswerth, dass sie leichter lislich in Wasser
als das reine Alkaloid, dass sie im Uebrigen aber die genannten Reactionen
des Alkaloides zeigen, und dass ausserdem natiirheh nach den Erkennungs-
gzeichen fiir die vorhandene Siure gesucht werden muss. Diese treten in
den Strychninsalzen ganz wie in denjenigen der gewdhnlichen unorgani-
~ schen Basen ein.

§. 173. Das Brucin (Caniramin) kann ebenso wie das Strychnin
mittelst der von Stas, von Erdmann-Uslar, von Husemann und der von
mir gegebenen Methoden (mittelst Petroleumither®) und Benzin) abge-
trennt werden. Es unterscheidet sich won Strychnin durch folgende
Eigenthiimlichkeiten.

Es krystallisivt bel Gegenwart von Wasser in schiefen vierseitigen Siulen, die
wasserhell sind, 158,59, Krystallwasser enthalten, aber beim Aufbewahren an
trockner Luft verwittern. Aus Weingeist krystallisirt es mit 13,59 Krystall-
wasser. Im Vaenum aber Schwefelsaure, anch beim Erhitzen auf 130° C. verliert
es alles Krystallwasser. Wasserhaltige Krystalle schmelzen etwas iiber 1000 zu
farbloser Masse, die beim Erkalten amorph !bleibt. 'Aus Benzin scheidet sich
beim Verdunsten das Bruein amorph ‘ab. ‘Ebenso aus absolutem Alkohol und
Amylalkohol. Hat man Strychnin neben Brucin, so bildet nach dem Verdunsten
der Benzin-Lisung letzteres einen dusseren amorphen Rand, ersteres befindet sich
in der Mitte des Gefisses in gat ausgebildeten Krystallen. Beim Verdunsten einer

Lisung in Chloroform wird Bruein krystallinisch erhalten. Vorsichtig erhitzt, subli-
mirt es (vergl. §. 159); schnell erhitzt, verhilt es sich wie Strychnin unter ihn-

e

1} Siehe auch Falk in Vjschr. f. ger. Med. Jahrg. 1874,

2) Ueberl die physiologische Wirkung des Methylstrychnins ist einzusehen
Schroft im Wochenblatt der Wiener Aerzte. Jahrg., 1867 und Brown und Fraser
im Journ. f. Anat. u. Phys, II (1868), p. 284, Ibid. tiiber Methylderivate des
Brucins, Morphins, Kodeins, Nicotins. Vergl. sonach aueh Compt. rend, 1865,

3) A a O.

4) Petroleumither 16st schwer, mitunter, wenn nur Spuren vorhanden, vers
sagt er den Dienst. Deshalb ist Benzin vorzuziehen.
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lichen Verhiiltnissen. Das gewohnliche Bruein (verwittert), ist in 850 Theilen kal-
ten und 500 Theilen kochenden Wassers laslich (Pelletier und Caventou-Abl
fanden es in 768 Theilen Wasser von 18,750 lgslich). Das wasserhelle krystallisirte
Alkaloid ist nach Duflos in 320 kaltem und 150 Theilen kochendem Wasser
loslich, IMe Losungen schmecken sehr bitter. Sowohl absoluter Alkohol als
Weingeist von 0,936 sp, Gew. lésen nach Merck Bruecin leichtl); (absoluter
Aether nimmt nach Merck nicht auf; Benzin l6st nach meinen Erfahrungen
1,669,,2) Chloroform nach M. Pettenkofer 569, (nach Sechlimpert 14,449},
Amylalkohol lést ebenfalls leicht3), Petroleumither schwer.

Die alkoholische Liosung des Brueins ist linksdeehend [«] r = 61,279 (klare
Krystalle), sanre Losungen haben geringere Drehkraft. Verdiinnte Schwefelsiure,
Salzsiure, Oxalsiure, Weinsiiure ete. lésen Bruein, indem meist krystallinische
Salze entstehen. Aus diesen macht Kali- und Natronhydrat, kohlensaures Kali
und Natron, Magnesia, Ammoniak, anch Morphin und Strychnin das Brucin wieder
frei. Aus concentrirter Lisung scheidet es sich anfangs meistens amorph ab,
wird aber bald krystallinisch. Das Ammoniak zeigt hiebei ein eigenthiimliches
Verhalten, welches zu widersprechenden Angaben iiber die Lioslichkeit des Bru-
cing in Ammoniakfliissigkeit Anlass gegeben. Wird zu concentrirter Losung
eines Brucinsalzes gerade so viel Ammoniak gegeben, dass die Sdure durch
diezes gesiittigt wird, so scheidet sich Brucin ungelist ab. Setzt man zu kalter
Brucinlgsung Ueberschuss von Ammoniak, so erfolgt kein Niederschlag, weil
Brucin unter diesen Umstinden in Ammoniak gelost wird. Erhitzt man letztere
Losong lingere Zeit, so scheidet sich allmihliz Brucin in dligen Tropfen ab,
die bald krystallinisch werden. Liisst man die ammoniakalische Brucinlisung
lingere Zeit stehen, so dass das iberschiissige Ammoniak abdunsten kann, =0
erfolgt Abscheidung von krystallinischem Brucin, — Setzt man zu kalter stark
saurer Brucinlosung saures kohlensaures Natron bis zur alkalischen Reaction, so
wird das Brucin ebenso wie Strychnin durch die Kohlensiure in Losung erhalten.
In der Wiarme scheidet die Losung allmihlig Bruein in perlglinzenden Kry-
atallen ab. Erhitzen von Brucin mit Salpetersiure giebt nach Sonnenschein
einen wie Strychnin reagirenden Korper.

Das Verhalten des Brucins gegen die Gruppenreagentien ist bereits be-
sprochen. Iech will hier namentlich noch einmal aunf die Reaction gegen
Salpetersiure und salpetersiurehaltige Schwefelsiaure zurick-
kommen, die die besten sind, welche wir fiir das Alkaloid haben. Es ver-
dient besonders betont zu werden, dass die schine rothe Farbe nur mit
Schwefelsiure gewonnen werden kann, welche etwas Salpetersiure enthilt.
Eine Verwechselung mit Veratrin und Salicin ist deshalb nicht gut mig-
lich. (Vergl. § 194 Anmerkung und §. 222). Am Besten gelingt die
Reaction, wenm man in Schwefelsiuretrihydrat list und dann etwas Sal-
petersiure zusetzt. Bei Anwendung von 0,00001 Gramm Brucin in
0,25—0,5 CC. Schwefelsiure erkennt man die Firbung noch sehr gut —
Gegenwart von Caffein stirt nicht. Gemenge von 0,01 Milligr. Bruein
mit 0,1 Milligr. Caffein geben die Bruecinfirbung durchaus zufriedenstel-
lend, aber der Caffeinnachweis durch Chlorwasser und Ammoniak ist in

1) Cap und Garrot sagen, dass Weingeist -(Stivke nicht angegeben) 66°
aufnehme.
2) Eine solche econcentrirte Losung vermag noch 0,806 0, Strychnin zu losen,
also etwas mehr als reines Benzin (vergl. a. a. 0.).
%) Loslichkeitsverhiiltnisse gegeniiber anderen Fliissigkeiten siehe Gmelin,
Handb. d. Chem. Bd. 4. Abth. II, p, 1973.
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Gemengen von 0,1 Milligr. Caffein mit ebensoviel Brucin gestirt. An-
statt des Gemisches von Salpetersiure mit Schwefelsiure kanm man auch
auf die Losung des Brucins in reiner Schwefelsiure etwas Bromwasser
wirken lassen. Die rothe Firbung, die man durch Salpetersiure allein
(am Besten von 1,27 bis hichstens 1,3 sp. Gew.) erhiilt, geht in kurzer Zeit
in orange tber und wird spiter gelb. Zinnehlorir, anch Schwefel-
ammonium machen die gelbgewordene Flissigkeit pracht-
voll rothviolett. Hat man recht wenig Siure genommen, so kann
man noch von 0,1 Milligr. Brucin die Reaction erlangen. Wenn Stanisl.
Cotton im Jahre 1869 von einer neuen Reaction des Brueins sprach,
bei der er statt des Schwefelammonium Natriumsulphhydrat anwendet,
nachdem mit der Salpetersiure zuvor auf 40—50° erwirmt war, so
kann seine Methode wohl kaum als eine neue anerkannt werden. Denn
das Erwiirmen ist zum Zustandekommen der Violettfirbung nicht nithig
und wenn Cotton gesehen, dass die Violettfirbung spiter in Griin {iber-
geht, so ist das die Folge eines Ueberschusses von Natriumsulphhydrat.
Das Griin tritt erst ein, wenn die Salpetersiure villig gesattict und iber-
schiissiges Schwefelmetall im Gemische vorhanden ist. Das kann aber
auch eben so gut mit Schwefelammonium erreicht werden. Cotton’s Mo-
dification ist bei Quantititen unter 0,25 Milligr. Brucin nicht mehr branch-
bar, weil der sich ausscheidende Schwefel Eintritt schwacher Firbungen
verdeckt. Aus diesem Grunde muss man sich auch hemiihen, mit mig-
lichst wenig Salpetersiure auszukommen. Die gelbgewordene Losung von
Brucin im Erdmann'schen Alkaloidreagens wird auf Zusatz eines Stiick-
chens Mangansuperoxyd vortibergehend wieder roth, dann quitteelb, durch
Bleisuperoxyd wird sie nicht veriindert, chromsaures Kali farbt dieselbe
dunkelgriin; Ammoniak, nachdem mit 4 Vol. Wasser verdiinnt war bis
zur neutralen Reaction zugesetzt, farbt goldgelb.

Die Reaction mit Schwefelsiure und Salpetersinre kann auch in wiiss-
riger Lisung des Brucins vorgenommen werden. Man versetzt dieselbe mit
wenig Tropfen Salpetersiure, bringt in ein Spitzelas und lisst in dasselbe
concentrirte Schwefelsiiure so laufen, dass sich die Siure in Form einer
untern Schicht ablagert. An der Berithrungsfliche beider Flissigkeiten
entsteht sofort eine schim rothe Zone, die bald in orange und gelb iiber-
geht, jedoch wieder hervorgerufen werden kann, wenn man durch vorsich-
tiges Bewegen des Glases eine neue Beriihrungsfliche hervorbringt. Bei
Anwendung von !/, Milligr. Brucin erkennt man die Firbung noch.

Ich habe frither bereits angedeutet, dass mit einander abgeschiedenes
Strychnin und Bruein in ein und demselben Verdunstungsriickstande dar-
gethan werden kimnen. Man tGibergiesst zu diesem Zweck den letzteren mit
dem (Gemenge von Schwefelsiuretrihydrat und Salpetersiure. Nachdem
man den Eintritt der rothen Firbung und ihren Uebergang in Gelb
wahrgenommen, figt man Kaliumbichromat oder Ceroxyd hinzu, die nun
die blaue, violette und rothe Farbung des Strychnins ganz dentlich er-
kennen lassen. In Gemengen von 0,02 Milligr. und 0,01 Milligr. Brucin
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mit je 0,1 Milligr. Strychnin war die Brucinfirbung und in Gemischen
von je 0,1 Milligr. Bruein mit 0,02 Milligr. und 0,01 Milligr. Strychnin
die des Strychnins noch sehr befriedigend zu erkennen. Versetzt man
nach Hager eine Bruecinlosung mit verdiinnter Schwefelsinre und gepul-
vertem Braunstein, so tritt nach mehrstimdigem Stehen gelb- bis blut-
rothe Firbung ein. In der filtrirten Losung bewirkt Pikrinsiure, aber
nicht Kallumbichromat amorphen Niederschlag. Kocht man dieselbe mit
concentrirter Salpetersiure und fiigt man nach dem Erkalten Zinnchlorir
hmzu, so beobachtet man die violette Farbenreaction.

Erhitzt man nach Flickiger Brucinlisung mit einer Quecksilber-
oxydulnitratsolution, welche etwas freie Salpetersiure enthélt (nicht soviel,
dass schon in der Kilte Rothfirbung eintritt), so wird die Flissigkeit
schon carminroth gefirbt und kann so lingere Zeit aufbewahrt werden.

Wird eine Losung von Bruein in concentrirter Schwefelsiure mit
etwas iibermangansaurem Kali versetzt, so wird sie ebenfalls roth, dann
orange, endlich gelb.

Auch an das Verhalten des Brucins gegen Phosphorantimon-
siure, will ich hier noch einmal erinnern. Sicher wirkt bei dieser Reac-
tion das Chlor oder tberschiissige Antimonsuperchlorid mit, welches in
dem nach Vorschrift bereiteten Reagens vorhanden ist.

An diese Reaction schliesst sich diejenige des Chlors selbst an. Leitet
man in eine Lisung von salzsaurem Brucin Chlorgas, so farbt sich die
Flissigkeit prachtvoll rosen- bis blutroth. Ein Niederschlag entsteht dabei
nicht. Strychninlisung zeigt unter solchen Umstinden keine Farbenver-
anderung, scheidet aber sofort weissen Schaum von Chlorstrychnin ab.
(ziesst man zu concentrirter Brucinsalzlisung coneentrirtes Chlorwasser, so
firbt dies hellroth. Ammoniak verwandelt die Firbung in Gelb.

Grosses Gewicht legt Helwig auf die Reaction der Chromsiure (des
sauren chromsauren Kali) gegen Brucin, Bringt man eine Probe des aus
Alkohol, Benzin oder Amylalkohol durch Verdunsten abgeschiedenen amor-
phen (oder des sublimirten) Brucins in eine verdiinnte Chromsiureljsung,
so sieht man (unter dem Mikroskop) bald prachtvoll hochgelbe siulentor-
mige Krystalle entstehen, die oft sternformig tibereinander gelagert sind
und durch die ausgesprochene Siulenform von den unter gleichen Um-
stinden aus Strychnin entstandenen Krystallen abweichen. Die Krystalle
bieten im polarisirten Lichte einen prachtvollen Anblick dar.

Von sonstigen Reactionen sind noch folgende zn nennen:
1. Rothes Blutlangensalz fillt aus einer Lisung von Brueinsalz gelbe

Krystalle, die unter dem Mikroskop als kleine 4seitige Siulen erkannt
werden,

2. Rhodankalinm fillt je nach der Concentration der Losung weissen,
kiisigen, kugeligen oder krystallinischen Niederschlag, der in der Hitze
lislich ist.

3. Iridkaliumehlorid verhilt sich gegen Brucin fhnlich wie gegen
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Strychnin. Der krystallinische Niederschlag zeigt die Formen dreiseitiger,
am>beiden Enden zugespitzter Prismen.

4. Iridiumsesquichlorid - Chlorammonium  verhilt sich wie gegen
Strychnin, nur dass die dureh Kochen bereitete Lisung des weissen Nie-
derschlages beim Erkalten wieder getriibt wird.

5. Iridiumsesquichlorid-Chlornatrium fillt nach Planta rehgelben his
rothbraunen Niederschlag.

6. Rhodinmsesquichlorid-Chlornatrium  wirkt auf Bruein dhnlich als
auf Strychninlisung. Der weisse Niederschlag ist in der Wirme loslich,
scheidet gich aber beim Erkalten wieder krystallinisch ab.

Der ockergelbe Niederschlag der Phosphormolybdiinsiiure ist noch in
Lisungen von 0,1 Milligr. in 0,5 CC. schwefelsiurchaltigen Wassers (1:5000)
erkennbar. Er giebt die Reaction mit Schwefelsiure und Salpetersiure
wie reines Brucin. Desgl. diejenige mit Schwefelammonium.

Kaliumquecksilberjodid fallt noch in Losungen 1 : 25000 stark,
1:50000 schwach. Letztere Beobachtung stimmt mit der Angabe Mayer's.

Kalinmwismuthjodid giebt noch bei 5000facher Verdinnung, Ka-
liumkadminmjodid bei 2000facher Verdimnung Niederschlag.

Jodjodkalium fillt noch aus einer Lisung 1:50000, Gerbsiure 1:2000,
Goldehlorid 1 : 25000, Platinchlorid 1 : 1000.

: In einem Gemisch von 100 CC. Blut mit 2 Millior. Brucin war
dieses nach 100tiagigem Stehen bei Sonnenwiirme noch nachweisbar.

§. 174, Ist eine Vergiftung mit Strychnin oder Brucin oder mit
Pflanzentheilen ete., die sie enthalten, vorgekommen, so ist es wichtig,
genaue Auskunft geben zu kinnen, ob das eine oder andere allein,
oder ob heide gemeinsam vorhanden sind. In letzterem Falle
wird man meistens vermuthen diirfen, dass die Vergiftung mit einer die
Alkaloide enthaltenden Drogue oder einem pharmaceutischen Priparate aus
diesen geschehen sel. Unter letzteren wire vorzogsweise an die nuces
vomicae und deren Priparate zu denken, welche fast ausschliesslich in
der Medicin benutzt werden.

Sollte die nux vomiea selbst zur Vergiftung benutzt worden sein, so
wird man in dem Objecte wohl selten vergeblich nach Ueberbleibseln der-
selben suchen. Bekanntlich ist sie durch sehr derbe hornartige Consistenz
und durch ihre Scheibenform ausgezeichnet. Ganz besonders beachtenswerth
sind aber die eigenthiimlichen Driisenhaare, welche die ganze Oberfliche
der Drogue bedecken. Sie sind einzellig, stielrund, langgestreckt, am Grunde
blasig aufgeschwollen und mit netzformigen, von schraubig aufsteigenden
Spalten durchbrochenen Ablagerungsschichten versehen. TLetztere verschmii-
lern sich nach Oben zu plitzlich und biegen sich stumpfwinkelig zuriick.
Die Haare sind an der Spitze rund abgestumptt. Die Linge des Schaftes
betriigt etwa das Zwilffache von der Linge der vertical auf der Samenhaut
aufliegenden Basis. An der ganzen Linge des Schaftes zeigen sich die Fort-
setzungen der anf der Basis vorkommenden Spalten (meist 10). Dieselben
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verlaufen parallel mit einander, gerade oder schraubenformig gedreht. Sie
zeigen sich auf dem Querschnitt als stumpf vierkantiz, mit der dimnen
primiren Membran bedeckt.

Die Friichte und Rinde der Strychnos Tieuté enthalten nach Bernelot
Moers 1,429 9/, Strychnin und weit weniger Brucin als die Krihenangen.
Im Upas-Pfeilgifte fehlt Brucin nach Husemann vollstindig.

§. 195. Will man Bruein von Strychnin trennen, so kann
man auch den Umstand, dass das Brucin leichter und schneller von ab-
solutem Alkohol, Benzin ete. gelist wird, benutzen (conf. §. 159 u. 170).

§. 1796. Eine guantitative Bestimmung des in einem Ob-
jecte vorhandenen Strychnins und Brucins dirfte in der Mehr-
zahl der Fille, wie das von den Alkaloidvergiftungen iiherhaupt gesagt
worden, wegen Mangel an Material unthunlich sein. Will man einmal
eine solche vornehmen, so kimnen die Principien leiten, welche ich an
einem andern Orte!) aufgestellt habe. Hat man nur eins der beiden
Alkaloide vor sich, so kann man den Riickstand desselben auch in schwefel-
giiturehaltigem Wasser losen und das Alkaloid nach der Methode von
Mayer?) durch Titriren bestimmen. Hat man vor dem Titriren gewogen,
so kanm sowohl fir Stryehnin und Brucin, als fir viele andere Alkaloide
der Versuch als Identititsreaction benutzt werden. Denken wir uns, dass
wir die Menge eines Alkaloides durch Wigen gefunden, so werden wir,
sobald das Atomgewicht desselben und seine Wirkung auf das Mayer’sche
Reagens bekannt ist, berechnen kimnen, wie viel von diesem Reagens wir
zum Titriren einer schwefelsauren Lisung des Alkaloides bediirfen fiir den
Jall, dass dasselbe wirklich das ist, wofiir wir es halten.

Cararim

§. 179, Curarin bildet den wesentlichen Bestandtheil der unter dem
Namen Curare oder Urari von amerikanischen Wilden benutzten Pfeilgifte.
Auch in der Rinde von Strychnos toxifera Benth. und in den Friichten von
Paullinia Cururn L. hat man es aufgefunden. Erstere bildet wahrscheinlich
das Hauptingrediens bei der Darstellung des Pfeilgiftes.

Da dieses Gift dort, wo es direct ins Blut gebracht wird, schon in
kleinen Dosen todtlich wirkt, werden wir wohl nicht hoffen kinnen, es
jemals bei einer Todtung durch vergiftete Pfeile ans dem Blute wiederum
abscheiden zu kimnen. Dagegen interessirt uns dasselbe fiir den Fall, dass
es einmal als Medicament oder Antidot gegen Strychmin innerlich ange-
wendet sein sollte, sich also mit dem Strychnin gemeinsam, oder auch,
wo man es in der unbegriindeten Erwartung, dass Strychninvergiftung
vorliege, henutzt hat, allein vorfindet. Schon vorher ist angedeutet worden,
dass Curarin die wichtigste Reaction des Strychnin, diejenige mit chrom-
saurem Kali und Schwefelsiure theilt.

1) Chem. Werthbest,
2) Ibid. Jahrg. 2, p. 502,
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§. 198. Es musste deshalb die Frage besonders wichtig erscheinen,
ob mach den gewdhnlich benutzten Abscheidungsmethoden
des Strychnins auch das Curarin gewonnen werde oder nicht
und wie iiberhaupt eine Trennung beider ausgefiithrt werden konne. Hierauf
beziigliche Versuche habe ich seiner Zeit angestellt '), dieselben ergeben
“im Wesentlichen Folgendes:

1. Eine schwefelsiurehaltige wiissrige Lisung von Curarin giebt weder
an Aether, Petrolenmiither oder Benzol eine Spur des Alkaloides ab. (An
Chloroform und Amylalkohol nur Spuren.)

2. Wird die Losung mit Magnesia oder Ammoniak alkalisch ge-
macht, so verliert sie auch dann kein, oder nur Spuren von Alkaloid an
die genannten Lisungsmittel.

3. Wird der alkalisch gemachte Auszug zur Trockne gebracht (unter
Zusatz von Glaspulver), der Rickstand verrieben, so zieht starker Alkohol
(95°/, Tr.) aus demselben alles Curarin aus.

4. Das Curarin kann nach Verdunstung des alkoholischen Auszuges
zgur Trockne aus dem Riickstand mit Wasser extrahirt werden. Es ist
i Wasser leichtlislich.

5. Nach Verdunsten der wiissrigen Lisung zur Trockne kann es aus
dem Riickstande durch Alkohol wieder ausgezogen werden. Die Alkohol-
losung verdunstet, liefert das Alkaloid mitunter so rein, dass man direct
die chemischen und physiologischen Versuche, die man nithig hat, um
es zu constatiren, anstellen kann.

Aus dem Mitgetheilten ist ersichtlich, dass bei Beobachtung des von
mir vorgeschriehenen Abscheidungsverfahrens fiir Strychnin eine Verwechs-
lung mit Curarin unmdéglich ist. Es folgt ferner daraus, wo und wie man
das letztere Alkaloid zu suchen hat, fiir den Fall es mit Strychnin gemein-
schaftlich oder auch allein fiir sich vorliegen sollte. Es ist der erste wiiss-
rige Auszug des Objectes, den wir zunidchst, so lange er sauer, durch Al-
kohol von Schleim, Albuminaten ete., durch Amylalkohol von Fetten,
Harzen und anderen Verunreinigungen befreit und dem wir, eventuell
nachdem er spiter alkalisch gemacht worden, durch Amylalkohol das
Strychnin und andere Alkaloide entzogen haben, welcher uns, in obigem
Sinne weiter verarbeitet, das Alkaloid liefert. TIeh muss dieser Methode
den Vorzug geben gegeniiber derjenigen Roussins ®).

Minder geeignet fiir den vorliegenden Zweck habe ich auch die iltere
Darstellungsmethode des Curarins nach Boussingault - Roulin®) gefunden,

1) Die Einzelheiten sieche Pharm. Zeitschr. f. Russl, Jahrg. 5, p. 158, Beitr.
z. gerichtl. Chem, p. 170 u. Koeh , Versuche iiber die chem, Nachweisbarkeit
des Curarins, Diss. Dorpat 1870, Es gelang in den Organen eines mit
Strychnin vergifteten und dann mit Curare behandelten Thieres beide Alkaloide
darzuthun nnd dieselben von einander zu trennen.

2) Vergl. Clande Bernard , Lecons des Substances toxiques”. Paris 1857,

3) Annal. d’hyg. publ. et méd. lég. T. 26 (1866), p. 165.



172 Specieller Theil. §. 178,

welche auf die Fillbarkeit des Curaring durch Gerbsiure, die Lislichkeit des
gerbsauren Curarins in wiissriger Oxalsiure und die Moglichkeit basirt ist,
aus letzterer Losung durch Eindampfen mit dberschiissiger Magnesia
einen Riickstand zu erlangen, der das Alkaloid an Alkohol abgiebt.

Ebensowenig michte ich einer von Preyer?) angezeigten Abscheidungs-
methode mit Hiilfe von Phosphormolybdinsiure das Wort reden, da der
Niederschlag von phosphormolybdinsaurem Curarin leicht zersetzlich ist
und dadurch eine Einbusse an Alkaloid erfolgen kimnte. Namentlich
aber, weil das zur Zerlegung des Niederschlages gebriiuchliche Barythydrat
auch auf das Curarin bei lingerer Einwirkung zersetzend einwirkt.

Auch eine andere Methode Preyer's®), die sich auf die Fillbarkeit
des Curarins mit Sublimat basirt und bei der die Quecksilberverbindung
spiter durch Schwefelwasserstoff zerlegt werden soll, secheint mir aus schon
frither besprochenen Motiven fiir unseren Fall nicht empfehlenswerth
Zu sen.

Dagegen fanden Koch und ich eine weitere Reinigung zweckmiissig,
welche darin bestand, dass das mit Amylalkohol behandelt gewesene
Fluidum nochmals zur Syrupeonsistenz eingeengt (falls es ammoniakalisch
war, muss zuvor durch Schwefelsiiure wieder saure Reaction herbeigefithrt
werden) und aufs Neue 4 Vol. Alkohol von 959/, zugesetzt werden. Zu der
alkholischen, nach 24 Stunden filtrirten Mischung wurde Barytwasser bis
zur gerade alkalischen Reaction gegeben, der Ueberschuss des Baryt durch
Kohlensiiure fortgeschafft. Endlich wurde die filtrirte Fliissigkeit mit Glas-
pulver ausgetrocknet und der Riickstand einer mehrmaligen Extraction
mit Chloroform unterworfen. Der erste Chloroformauszug ist in der Regel
noch ziemlich reich an fremden Stoffen. Sein Riickstand wird vortheil-
haft zu physiologischen Experimenten verwendet. Dagegen findet man in
den meisten Fillen das Verdunstungsresiduum der folgenden Chloroform-
extractionen so rein, dass man damit die chemischen Identititsreactionen
vornehmen kann.

Es ist uns mittelst dieser Methode gelungen, Curarin zweifellos in
dem Inhalte des Magens und Darmes, in den Faeces, im Blute, der
Leber, den blutreichen Organen und im Harne darzuthun.

Bei der Untersuchung von Erbrochenem, Faeces und Blut haben
wir vor der ersten Extraction mit schwefelsiurehaltigem Wasser zuvor
ausgetrocknet. Dann Fillung mit Barytwasser, Fillung des {iberschiissigen
Baryts mit Kohlensiure, Austrocknen, Extraction mit abs. Alkohol, Destil-
lation des Auszuges, Lisen des Rickstandes in Wasser, mehrmals wieder-
holte Ausschiittelung mit Amylalkohol, bis der Harnstoff Dbeseitigt ist,
endlich Austrocknen und Chloroformbehandlung.

Wenn, nachdem wir nach der erwiihnten Methode unsere Versuche
angestellt hatten, Salomon?®), wahrscheinlich ohne dieselbe zu kennen, einen

1) Vergl. Apotheker Jahrg. 5, p. 225, — 2) ibid.
3) Ztschr, f, anal. Chem, Bd. 10, p. 454.
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anderen Abscheidungsweg fiir Curarin und Narcein aufstellte, bei dem
die in gewdhnlicher Weise vorbereiteten neutralen Ausziige des Objectes
mit Phenol ausgeschiittelt und aus dem Verdunstungsriickstande des ab-
getrennten Phenols das Alkaloid durch abs. Alkohol ausgezogen werden
muss, so trage ich Bedenken, diese Methode anzuwenden. Schon die Leicht-
zersetzlichkeit des Phenols wird mich veranlassen, dasselbe, so lange ich
kann, als Losungsmittel zu vermeiden.

Nach unserer Methode erhielten Koch und ich das Curarin wieder
aus Mischungen von 100 CC. Blut oder Harn mit 0,005 Grm. Curare.

§. 179, Ueher die wichtigeren Eigenschaften des Curarins theilt
Prever (a. a. 0.), der dasselbe zuerst krystallisirt erhalten hat, Fol-
gendes mit:

Es krystallisirt in farblosen, vierseitigen Prismen, ist fiusserst bitter, hygro-
skopisch und in Wasser und Alkohol in allen Verhiltnissen loslich. Die Lésung
blinet gerothetes Lackmus sechwach. Absoluter Aether, Benzin, Terpentindl,
Schwefelkohlenstoff 16sen nicht; Amylalkohol und Chloroform lésen in weit ge-
ringerem Maasse als Alkohol und Wasser. Es scheint sich in der Hitze zu zer-
setzen. Die Salze mit Salpetersiure, Schwefelsiinre, Salzsiure, Essigsiure sind
krystallisirbar.

Concentrirte Sehwefelsiure soll prachtvoll blau farben; ich sah
bei Anwendung reiner Siure nur sehr blass violette Firbung eintreten,
~die nach 1!/, Stunden dunkler, mehr rithlich geworden, nm}h 2 Stunden
chmutmgmth nach 5 Stunden rosenroth war; letztere Niiance war sichthar
noch nach 24 Stunden. Die Reaction trat mlt 0,00006 Grm. sehr schim
ein. Am besten erhilt man sie, wenn man mit verd. Schwefelsiure im
Wasserbade erwirmt, bis das Wasser abgedunstet ist. Immerhin liegt
hierin ein wesentlicher Unterschied mit dem Strychnin. Erdmann’sches
Reagens firbt nach meinen Versuchen anfangs violettbriiunlich, spiter
rein violett (Unterschied von Bruein). Concentrirte Salpetersiure ertheilt
Purpurfarbe (Unterschied von Strychnin). Schwefelsiure und chromsaures
Kali firben dhnlich wie Strychmin, nur dass die Firbung beim Curarin
weit bestindiger ist (vergl. §. 170). Grenze der Erkennbarkeit 0,00012 Grm.

Von den Reactionen gegen Platinchlorid, Phosphormolybdinsiure,
Gerbsiiure, Kalinmwismuthjodid ist schon frither die Rede gewesen. FEr-
steres fillt noch aus Losungen 1 : 10000 Mengen von 0,00006 Grm.,
wihrend Sublimat noch 0,00048 Grm. als Niederschlag sichtbar macht,

Kalinmbichromat (nicht neutrales Salz) fallt amorphen Niederschlag,
der, frisch gefillt, mit Schwefelsiure blau wird, beim Aufbewahren sith
aber bald zersetzt (Flickiger).

Chlorwasser verindert Curarin nicht nachweisbar, so dass nach vor-
aunfgegangener Behandlung mit jenem Ammoniak, allein und mit Ferro-
cyankalium angewendet, keine Farbenverinderung veranlasst.

Ganz besonders charakteristisch fiir das Curarin ist die physiolo-
gische Wirkung auf Frische und andere Thiere, wie dieselbe von Claude
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Bernard?), Pelikan ?), Kolliker?), Bidder und Biohlendorff*) u. A. beschrie-
ben worden. Schon sehr kleine Mengen einer Lisung, subcutan beigebracht,
lassen in kurzer Zeit die Lungenthitigheit villig aufhiren, wiihrend die
Pulsationen des Herzens fortdauern, ebenso die Peristaltik des Darmes
bleibt und die Muskeln fir elektrische Reize ihre Empfindlichkeit behalten.

Die Pupillen zeigen sich bei Thieren, denen man Curarin subeutan oder
durch den Mund beigebracht hat, regelmiissic erweitert 7).

) A. a, 0. auch Compt. rend. T. 81, p. 538.

%) ,Beitrige zur gerichtlichen Medicin®, Wiirzburg 1858,

#) Virchow'’s Archiv. Bd. 10, p. 1.

1) Physiol. Unters. iiber die Wirksamk. des amerik. Pfeilgiftes. Inaug. Diss,
Dorpat 1865,

9) Anmerkung 1. Es war mir wichtig, zu erfahren, ob aus faulenden thieri-
schen Gemischen, in denen Anwesenheit putriden Giftes nachweisbar ist, nach
den fiir die meisten alkaloidischen Gifte brauchbaren Abscheidungsmethoden von
di:-EEEﬂ.'l Gifte extrahirt werden konne, so dass der Anwendung eines mittelst
dieser Methoden aus Kiorpertheilen isolirten Alkaloides zu physiologischen Experi-
menten Bedenken entgegengestellt werden konnen. Ich habe zur Losung dieser
Frage eine aus Blut gewonnene Fliissigkeit benutzt, wie sie Bergmann zu seinen
Untersuchungen iiber putrides Gift angewendet hat und in der die Anwesen-
heit des genannten Giftes dureh besondere physiologische Versuche dargethan
war. Weder aus der sauren noch der alkalischen wiissrigen Flissigkeit koonte
durch Ausschiitteln mit Petroleumither, Benzin, Amylalkohol, Chloroform eine
Substanz gewonnen werden, die, subeutan bei Frischen angewendet, irgend welche
auftillize Reaction hervorrief. Das mit den bezeichneten Fliissigkeiten behandelt
gewesene wissrige Fluidum enthielt, wie Bergmann feststellte, noch von dem
putriden Gifte. Als ich ihren Verdunstungsriickstand in gleicher Weise mit Al-
kohol ete. behandelte, wie das zur Reinigung des Curarins néthig, konnte kein
Stoff’ gewonnen werden, welcher bei Froschen physiologische Reactionen veran-
lasst hiatte. Aus faulender Hefe wire so allerdings putrides Gift zu gewinnen.
Vergl, Bergmann ,,Zur Kenntniss der putriden Infection®. Dorpat 1863 und med.
Centralbl., Jahrg. 1868, Nr. 32,

Anmerkung 2. Einzelne asiatische Pfeilgifte, z. B. das Antiar (Milchsaft von
Antiaris toxicaria Leschenault) enthalten einen zu den Herzgiften gehorigen,
nicht alkaloidischen Stoff, das Antiarin, mitunter allein, mitunter aunch mit
Strychnin gemeinschaftlich.

Das Antiarin ist ein stickstofffreies Glycosid, es ist schuppig-krystallinisch,
ceruchlos, von nentraler Reaction, Bei 225° schmilzt es, bei 2450 zersetzt es
sich. Es ist in 251 Theilen Wasser von 229 und in 27 Theilen siedenden Wassers
loslich, in 70 Theilen Alkohol und 2300 Aether. Verdiinnte Siuren und Alka-
lien lésen es; in concentrirter Schwefelsiure und auch in Salpetersiure lost es
sich ohne Farbenverinderung. Specifisch chemische Reactionen sind nicht be-
kannt. Antiarin hebt nicht nur die Respiration auf, sondern auch die Herz-
thitigkeit. Vergl. Ztschr. d. allgem. Gsterveich. Apothekervereins Jahrg. 15869,
p. 92 und Jahresh, d. Pharmacie, Jg. 1874,

Avmerkung 8. Das Cynoglossin, auf welches Didiilin als im Cyno-
glossum officinale L vorhanden aufmerksam gemacht und welches nach Buchheim
und Loos aueh im Echium vulgare L und in der Anchusa officinalis L vorzu-
kommen scheint, kann nichi wie das Curarin isolirt werden. Wir erhielten bei
Befolgung der zum Nachweis des Curaring benutzten Methode aus der Hunds-
zungenwurzel kein wirksames Alkaloid. Ueberhaupt hat dasselbe rein noch nicht
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Aus den Experimenten an Thieren, welche ich mit Koch ausgefiihrt
habe, folgt, dass das Curarin, sowohl per os als subeutan beigebracht, we-
nigstens z. Th. unzersetzt ins Blut gelangt und theilweise durch den
Harn, theilweise durch die Faeces wieder abgeschieden wird. Ein Theil
des per os eingefithrten Curarins scheint im Darme unresorbirt zu bleiben.
Der ins Blut gelangende wird diesem z. Th. durch die Leber wieder ent-
zogen. Durch die Galle gelangt ein Theil des Alkaloides auch nach Sub-
cutaninjection in den Darm. Dass der Harn curarisirter Thiere die Cu-
rarinwirkungen zeigt, haben schon Tardieu und Bidder erkannt, dass der-
selbe meistens Zuckerreactionen giebt, beobachteten Tardien und Roussin.
Wenn man versucht hat, den Zuckergehalt zu leugnen und die Wir-
kung auf alkalische Kupferlosung durch das vorhandene Alkaloid zu er-
kliren, so muss ich mich auf die Seite Tardieu-Roussins stellen, da ich
mich iiberzeugt habe, dass Curarin auf die alkalische Kupferlisung nicht
redueirend wirkt.

Die Unterschiede zwischen Curarin und dem Methyl- und Aethyl-
strychnin gehen schon aus §. 170 (vergl. auch die Anm.) hervor. Ich
fiige noch hinzu, dass diese letztgenannten Alkaloidderivate Schwefelsaure
allein nicht roth firben.

Die Chinaalkaloide: Chinin, Conchinin und Cinchoniu,

- §. 180, Wir wollen hier zunichst auf die Alkaloide der Strychneen

einige alkaloidische Stoffe folgen lassen, die, was ihre Wirkung anbetrifft,
kaum als Gifte im engeren Sinne des Wortes aufgefasst werden kimnen,
die wir aber der hiufigen medicinischen Anwendung halber, welche sie
finden und der Moéglichkeit wegen, dass sie einmal bei einer gerichtlich
chemischen Untersuchung abgeschieden werden kinnten, behandeln miissen.
Die genannten Alkaloide kommen bekanntlich als wesentliche Bestand-
theile der von verschiedenen Arten der Gattung Cinchona gesammelten
Chinarinden (Cortices chinae regil seu flavi, fusel seu grisel und rubri)
und einzelner aus thnen angefertigter Medicamente vor. Sie werden ausser-
dem auch frei und — mnamentlich das Chinin — auch in Form ihrer
Salze (Sulfate, Chlorwasserstoffverbindung, Phosphat, Arseniat und Ar-
senit, Acetat, Citrat, Urat) und Doppelsalze (Chinio-ferrnm citricum ete.)

— e e e

dargestellt werden konnen, doch haben die Versuche von Buchheim und Loos
ergeben, dass es durveh Gerbsiure und Phosphormolybdinsinre gefillt, durch
Aether aus alkalischer Lisung langsam ausgeschiittelt werden kann, dass es aus
Aether wieder in verdiinnte Phosphorsiure iibergeht und dass es minder energisch
wie Cuorarin wirkt. (Vergl. Didiilin Med. Centrlbl. Jahrg, 1868, p. 211 u. Buch-
heim ,,die pharmacolog, Gruppe des Curarins® p. 14),

Anmerkung 4. Das Samandrin, der alkaloidische Bestandtheil des Sala-
mander- und Krotengiftes ist von Zalewsky untersucht, Es ist in Wasser leicht
lgslich, alkalisch reagirend, dureh Phosphormolybdinsiure und Platinchlorid
fallbar. Absoluter Alkohol und Aether scheinen nicht zu losen., Weiteres siche
aus der Originalabh. in Hoppe-Seyler's Med. chem. Untersuch. Bd. I, p. 85.
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mediciniseh benutzt. Der Gehalt der Chinarinden an Alkaloiden schwankt
zwischen 0,5 und 10°/,. Im Allgemeinen sind die gelben und rothen
Rinden die ﬂlk‘ﬂmdm{,hstcn in der Konigschina privalirt die Menge des
Chinins vor der des Lmr.:humns, in den braunen Chinarinden umgekehrt
die des Cinchonins.

Wenn man in Folge unvorsichtigen Gebrauches beim Chinin auch
einige Male bedenkliche Zufiille bei Menschen eintreten sah, so diirfte doch
wohl hisher noch sehr selten ein solcher Fall zur Beurtheilung einem Ge-
richtschemiker vorgelegt worden sein. Am ersten kinnte ihm noch einmal
die Frage entgegentreten, ob ein Medicament, von dem noch ein Rest
zur Disposition steht, die vom Arzte verordnete Menge Chinin enthalte
oder nicht.

Ueber die Wirkung der Chinaalkaloide, namentlich wo sie in grossen
Dosen zur Anwendung gelangten, ist das Betreffende in den Lehrbiichern
der Toxikologie einzusehen. Vergl. Arch. f. Phys. Jg. 2, p. 295, ib.
p- 200 und Jg. 3, p. 93.

Die beiden letzteitirten Arbeiten sind von Kerner. Sie beschiftigen
sich mit den Methoden des Nachweises des Chinins, mit der Resorption
und den Abscheidungswegen derselben und bemiihen sich auch, die Frage
quantitativ zu erledigen. Es geht aus ihnen hervor, dass das Chinin vom
Magen aus meistens schnell ins Blut dibergeht, dass es in der Blutbahn
grosstentheils einer chemischen Umwandlung erlieet, dureh welche ein
neuer Korper, wahrscheinlich Hydroxylchinin, entsteht. Letaterer theilt
die Chlorwasser-Ammoniakreaction und die Chlorwasser-Ferrideyankalium-
reaction des Chinins, fluorescirt auch wie dieses, schmeckt aber nicht mehr
bitter und besitzt andere Wirkungen. Er verlisst grisstentheils (bis 90°/)
mit dem Harn des Korpers. Geringe Mengen finden sich auch in den
Faeces. Wenn man eine Zeit lang glaubte, dass Chinin vom Darme aus
tiberhaupt nicht resorbirt werden kinne, so hat Johannson das Unhalt-
bare dieser Ansicht dargethan.

In Gemeinschaft mit Letzterem habe ich die Vertheilung des Cin-
choning im Thierkirper untersucht!). Unsere Versuche bestitigen, dass
Cinchonin stirkere physiologische Wirkungen als das Chinin besitzt. Die
Resorption, Vertheilung und Abscheidung erfolgt ziemlich analog wie beim
Chinin. Namentlich wird auch das Cinchonin in der Blutbahn in einen
neuen alkaloidischen Kirper umgewandelf, der nicht bitter schmeckt, sich
in reinem Wasser leicht, schwieriger in siurehaltigem list, so dass es
aus Wasserlosungen durch Siuren partiell gefillt werden kann. Der Korper
wird z. Th. durch den Harn, in geringer Menge durch die Faeces aus-
geschieden. Auch im Speichel ist er nachweisbar.

§ 181, TUeber dic Abscheidung der Chinaalkaloide muss hier
Folgendes gesagt werden. Die Methode von Erdmann-Uslar und die Mo-

_-.:-

1y ,,Beitr. z. gerichtl. Chem.*, p. 96 und Johannson ,Beitr. z. Kenntniss der
Cinchoninresorption*., Diss. Dorpat 1870.
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dification meiner Methode, bei der Chloroform als Extractionsmittel benutzt
wird, liefern die drei Alkaloide leicht (nur Cinchonin geht auch aus saurer
Losung spurweise in Chloroform iber). Die Methode mit (warmem) Benzin
liefert allerdings die drei Alkaloide, doch krystallisirt aus der Losung das
Cinchonin sehr leicht aus, und das namentlich beim Erkalten. Man miisste
bei einer dem Siedepunkte des Cinchonins nahen Temperatur ausschiitteln
und auch die Trennung der wissrigen und Benzinlosung in der Wirme
bewerkstelligen. Petrolenmither ist nur bei der Aufsuchung des Chinins
zu gebrauchen und die Lisung scheidet auch bald einen Theil des Alka-
loides krystallinisch ab, aus diesem Grunde moge er nur dort und mit der
nothigen Vorsicht benutzt werden, wo man a priori andere Alkaloide aus-
schliessen will. Die Stas'sche Methode kann nur fir die Abscheidung des
Chinins und Conchinins gebraucht werden. Das im Kirper entstehende
Zersetzungsprodukt des Cinchonins lisst sich noch leichter durch Benzin
gewinnen als dieses,

§. 182, Dass man es in der That mit einem der Chinaalkaloide zu
thun hat, erkennt man an folgenden Eigenschaften derselben:

Chinin wird beim Verdunsten seiner Alkohol-, Aether-, Amylalkohol-, Chloro.
form- oder Benzinlosung!) als amorphe, farblose Masse erhalten, die beim vorsich-
tigen Erwirmen zu farbloser Fliisigkeit schmilzt, luftbestiindiz, geruchlos, sehr
bitter ist, gerdthetes Lackmus blinet. Aus warmem Petroleumither scheidet es
sich krystallinisch ab. Es l6st sich in 2024 Theilen kalten Wassers und in 760
- Theilen kochenden Wassers. Absoluter Alkohol- und Weingeist von 90? Tr, losen
es sehr leicht, ersterer 799/, verdiinnter Weingeist nimmt weniger auf; ein solcher
von (0,936 sp. Gew. bei gewdhnlicher Temperatur 3,39, bei Siedehitze etwa 509/,
Aether nimmt 4,49 auf, Chloroform 539, anch Benzol lost betriachtliche Mengen.
Die Losungen des Chinins sind linksdrehend?). Die wassrigen Losungen zeigen
die bekannte Fluorescenz in Blaud), In der Hitze sublimirt das Chinin nicht;
i‘? ;ﬂhmilzf-, braunt sich spiter und verbrennt unter Zuriicklassung voluminoser

ohle.

Verdiinnte Schwefel-, Salpeter-, Salzsiiure ete. losen das Chinin leicht; aus
nicht zu verdiinnten Losungen kann es durch Neutralisiren mit Ammoniak oder
Kalihydrat, kohlensaure Alkalien, auch durch Kalk, Magnesia ete., theilweise abge-
schieden werden und zwar krystallinisch und je nach den Umstinden mit ver-
schieden hohem Gehalt an Krystallwasser. Ueberschuss der Fillungsmittel lost
einen Theil oder alles Chinin wieder auf. Auch Chlorammoniuomsolution und

'} Diese Angabe bezieht aich auf in der Whrme verdunstete Benzinlisung, Bel gewdhu-
lichar Temperatur verdunstet, ebenso, wenn bei Siedetemperatar gesfittigt und abgekiihit, liefert
die Chininldsung Krystalle, doch soll in letzterem Falle eine Benzolverbindung vorliegen.

*] Vargl. Hesse, Annpal. d. Ch. u. Ph. Bd. 176, p. 180. Ibid. ifiber verschiedens anders
Alkaloide ete.

¥ Pliickiger sagt darliber, dass durch dieselbe noch ', " in Ldsungen erkannt werde. Bel
Gegenwart freler Siure und wenn man auf einem Hindergrund von schwarzem Papior den directen
Sonnenstrahlen aussetzt, noch Y. % ; falls man durch eiue biconvexe Linse seitlich Licht ein-
fallen lisat, noch Wmioo Ve  Klelnste Mengen diirfle man in sehwefelsaurer Lilsung erkennen, falla
man durch die Linse Magnesiumlicht einfallen ldsst. Vergl. auch Kerner. Bence Jones hat o
der Nierc hiherer Thiere sinen Stoff isolict, welcher in der Fluorescenz mit dem Chinin dibersin-
stimmen soll. Er extrahirt mit sehr verdiinnt schwefelsiurehaltigem Wasser, neutralizsirt den
filtrirten Auszug mit Natronhydrat und gewlnnt das ,animalische Chinin® durel Ausschiitteln wil
Apther. Ieh bin bisher bel der Untersuchung frischer thierischer Substanzen auf Alkaloide nnch
den von mir empfohlenen Methoden diesem Stoffe nicht begegnet und fiirehite vorliufig such nicht,
dags er beim Nachweis des Chinins Irrthiimer herbeiflihren werde. Vergl. auch §. 162.

Dragendorff, Ermittl, von Giften. 2. Aufl. 12
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Kalkwasser vermogen viel mehr Chinin als reines Wasser zu losenl). Die Bicarbo-
nate der Alkalien fillen sogleich, falls die Lisung nicht verdiinnter als 1:100 ist,
allmihlig in 1—2 Stunden kann 1:150, erst nach 12—24 Stunden 1:200 ausfallen
(Unterschied von Strychnin und Bruein), Die Bitterkeit des Chinins wird nach
Fliickiger nicht mehr in Losungen 1:100000 bemerkt,

Ausser den schon mitgetheilten Reactionen des Chinins mit den
Gruppenreagentien sind noeh folgende hesonders beachtenswerth:

1. Chininsalzlosungen (bis 1: 5000) werden durch Chlorwasser
nicht gefirbt oder getriibt. Bringt man aber zu einer solchen, mit wenig
iiberschiissigem Chlorwasser #) versetzten, Chininlisung spiter Ammoniak, so
fallt dieses griine Flocken, die sich im Ueberschusse von Ammoniak zu
schin smaragdgriiner Fliissigkeit losen. Letztere Lisung wird bei genauem
Neutralisiren mit einer Siure himmelblau, damit {bersittigh violett bis
feuerroth. Ammoniak macht sie wieder griin. Ebensowenig als Chinin
(und die idibrigen Chinaalkaloide), wenn sie nicht in sehr grosser Menge
vorhanden, die Reaction des Strychnins mit Schwefelsiure und Mangan-
superoxyd stiren, ebensowenig stirt andererseits Strychnin diese Reaction
des Chinins fund Conchinins). Man kann noch 0,005 Grm. Chinin bei
Gegenwart von eben so viel Strychnin erkennen (cfr. p. 163).

2. Mischt man die Losung (bis 1:2500) in Chlorwasser mit etwas
Blutlaugensalz und fiigt dann Ammoniak hinzu, so tritt dunkelrothe Fir-
bung ein.

3. Ueberjodsiure wird durch Chinin unter Abscheidung von Jod
zerlegt, das freigewordene Jod kann an der blauen Firbung, die es
Stirkekleister verleiht oder durch die violette Farbung, welche mit der -
Fliissigkeit geschiitteltem Schwefelkohlenstoff oder Chloroform ertheilt wird,
erkannt werden.

4. Aus den Losungen des Chininsg scheidet fiinffach Schwefelkalinm
rothen terpentinarticen Niederschlag ab.

5. Cyankalium firbt die Lisungen roth.

§. 188. Von Chininsalzen ist namentlich das basische SBulfat als das
meist angewendete beachtenswerth. Es krystallisirt in weissen, biegsamen, seiden-
glinzenden Nadeln, ist in reinem Wasser schwer, in saurehaltigem leichtloslich.

Weingeist von 0,85 sp. Gew. lost etwa sein gleiches Gewicht. Sehr schwerloslich
ist das Kaliumdoppeltartrat des Chinins, ]

Ueber das Verhalten des Chinins in Gemengen mit Morphin siehe
§. 235,
§. 184, Conchinin (Betachinin, Chinidin, Cinchotin)®). Diese Dase

1} Ueher daa verschiedenartige Verhalten der Chinin-, Conchinin- und Cin-
choninsulfate gegen Ammoniak und eine daranf basirte Unterﬂclmldungsmethﬂdu
derselben vide Kerner, Zeitschr. f. anal. Chemie. Jahrg. 1, p. 150,

2) Zu wenig Chlorwasser lisst griinweissen Niederschlag entstehen, zu viel
nur eine gelbe Firbung. Bromwasser kann nach Fliickiger das Chlorwasser
ersetzen.

#) Auf die verschiedenen von Kerner als « und y Chinidin unterschiedenen
Modificationen kann hier nicht eingegangen werden. Letateres hiilt Hesse fiir
krystallinisches Chinin, # Chinidin fiir Conchinin (vergl. Aunnal, d. Ch. u. I'h.
Bd. 166, p. 217 — 1873).
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stimmt mit dem Chinin in den meisten Eigenschaften iiberein. Sie theilt
namentlich die Reactionen gegen Chlorwasser und Ammoniak, sowie Chlor-
wasser, Blutlaugensalz und Ammoniak (letztere Reaction tritt stirker als
beim Chinin hervor, es kommt dabei zur Abscheidung von braunen
Flocken). Sie zeigt ferner die alkalische Reaction in wissriger Lisung,
die Fluorescenz, den bittern Geschmack desselben u, s, w.

Die Hauptunterschiede zwischen Chinin und Conchinin liegen in der grisseren
Neigung des letzteren aus alkoholischen und itherischen Lésungen sich beim
Verdunsten krystallinisch abzuscheiden, in dem Verhalten ‘gegen ‘das Licht
(Conchinin wirkt rechtsdrehend), in der geringeren Lislichkeit des Conchinins
in Wasser (es bedarf 1680 kaltes Wasser) und wiissrigem Ammoniak!). Durch
saures kohlensaures Natron wird es aus seinen Lésungen in der Kiilte nicht, wohl
aber beim Erhitzen gefillt. Der urspringlich amorphe Niederschlag wird spiter
krystallinisch.

Es lost sich bei 10? C, in 76,4 Theilen Aether und 19,7 Theilen Alkohol
von 807, Seine Chlorwasserstoffverbindung ist in 325 Theilen Aether (bei 100),
{die des Chinchonidins weit leichter loslieh). Petroleumiither lost nur das amorphe
Conchinin und auch das nur sehr spirlich.

Endlich unterscheidet sich das Conchinin von allen an-

deren Chinaalkaloiden dadurch, dass in seinen neutralen
Losungen eine genau neutralisirte Lisung von Jodkalium
weissen pulverigen Niederschlag hervorbringt.

§. 185. Cinchonin unterscheidet sich vom Chinin (resp. Conchinin)

durch folgende Eigenthiimlichkeiten:

Es krystallisirt (aus alkoholischer Losung) leicht in weissen luftbestindigen
Nadeln des zwei- und eingliedrigen Systems, die wasserfrei sind. Auch aus wiss-
rigen Lisungen seiner Salze wird es durch Basen in wasserfreien Krystallen
abgeschieden. HEs ist sublimirbar bei 2200; geschmolzen bei 1500 (C., erstarrt es
beim Erkalten wieder krystallinisch. Es ist reehtsdrehend. In Wasser lost
es sich schwer?) (bei + 10? in 3810 Theilen und in 2500 siedendem). Weingeist
(von 0,852 sp. Gew.) lést bei + 200 C. 0,79%, bei Siedehitze bedeutend mehr,
80 dass die kochend gesittigte Losung beim Erkalten einen Theil des Alkaloides
(krystallinisch) abscheidet. Absoluter Alkohol nimmt bei 17?9 C. 0,8%; auf.
Aether von 0,7305 sp. Gew, list bei + 20° C. 0,209, (nach Hesse — andere
Autoren geben die Lislichkeit viel geringer an) jedenfalls ist es in dieser Fliissig-
keit viel schwerer loslich als Chinin. Chloroform lést nach Oudemans 0,280,
alkoholhaltizes mehr?). Petroleumiither lést nur, solange es amorph, Spuren,
Benzin lost es in der Wirme, scheidet aber beim Erkalten fast
simmtliches Cinchonin krystallinisch ab. Die wissrigen Losungen
der Cinchoninsalze fluoreseiren nieht. Cinchonin, in schwefelsiurehal-
tigem Wasser gelost, wird durch Kali, Natron, Ammoniak, kohlensaure Alkalien
gefillt und durch einen Ueberschuss des Fillangsmittels gelst. Saure kohlen-
saure Alkalien fallen auns Lisungen bis zur Verdiinnung 1:200 sogleich.

§ Cinchonin, in Chlorwasser gelist, wird mit Ammoniak
weiss gefillt, die griine Farbe, die Chinin und Conchinin

1) Vergl. Kerner a, a. O.

) Dagegen ist das basische Sulfat weit leichter als das des Chinin in Wasser
loslich (in 54 Theilen),

4) Das sogenannte Betacinchonin soll erst in 268 Theilen Chloroform los-

lich sein,
12%
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zeigen, bleibt aus; ebenso giebt Cinchonin die Reaction mit
Chlorwasser, Blutlaugensalz und Ammoniak nicht.

Ueber das Verhalten gegen Platinkaliumeyaniir, Platinchlorid, Gold-
chlorid, Pikrinsiure, Gerbsiure?) w. s. w. ist schon bei den Gruppen-
reagentien die Rede gewesen. Die Empfindlichkeit der Reagentien ist
folgende:

Kaliumquecksilberjodid giebt selbst noch in !/, CC. einer Solution
1 : 600000 Opalescenz.

In Portionen von '/, CC. bewirkt

Phosphormolybdinséiure bei 1 : 500000 Opalescenz, bei 1 : 400000
giebt sie schwache, bei 1:200000 deutliche Tribung. Ebenso wirkt
Kaliumwismuthjodid.

Pikrinsiure giebt bei 1 : 200000 geringe, hei 1 : 100000 deutliche
Tritbung, die bei Ueberschuss des Reagens schwindet.

Goldehlorid giebt bei 1:200000 erkennbare, bei 1:100000 schwache
Triitbung. 7

Kaliumkadmiumjodid liefert bei 1: 5{}[}[}0{} starken Niederschlag, bei
1 : 100000 erst allmdhlig eine Trithung.

Gerbsiure bewirkt bei 1 : 40000 erst nach etwa einer Minute schwache
Tritbung.

(Quecksilberchlorid wirkt nur bei 1 : 10000 noeh schwach,

Palladiumehloriir und Platinehlorid bei 1:500, ersteres hichstens noch
bei 1 : 1000.

Kaliumbichromat giebt auch in Solutionen 1:500 keine Triibung mehr.

Bei all’ diesen Proben war das Alkaloid in verdiinnter Schwefelsiure
(1 : 50) gelst.

Jodtinetur fillt aus den salzsauren Lisungen des Cinchonins braunen,
bald krystallinisch werdenden Niederschlag. Aunch Jod in Jodkalinmsolution
pricipitirt (1:500000). Letzterer Niederschlag wird durch unterschweﬂl,-
saures Natron entfirbt und Cinchonin daraus abgeschieden.

Sonstige Reactionen:

1. Ueberjodsiure wird durch Cinchonin unter Abscheidung von Jod
zerlegt.

2. Chlorkadmium giebt weissen, krystallinisch werdenden, Niederschlag.

3. Gelbes Blutlaugensalz (es darf kein Ueberschuss an Siure vor-
handen sein) gelblich weissen Niederschlag, der beim Erwirmen ver-
schwindet und ‘nach dem Erkalten wiederum (krystallinisch) auftritt (Chinin
soll nur amorphen Niederschlag geben). In Lisungen 1:500 bleibt er aus.

4. Rhodankalium fillt (aus wissriger Losung) weissen kisigen Nieder-
schlag, beim Stehen krystallinisch werdend, beim Erhitzen sich losend, in
Alkohol leichtlislich.  Auch dieser Niederschlag entsteht bei 1 : 500
nicht mehr.

1) Gallussaure pricipitirt nicht,
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Die Reaction gegen Rhodankalium verwenden Stoddart und Schrage
zu einer Unterscheidung der verschiedenen Chinaalkoloide. Man soll einen
Tropfen der neutralen Alkaloidsalzlosungen auf dem Objecttriiger mit wenig
sehr conc. Rhodankaliumlisung (1:1) zusammenbringen und nach Ueber-
decken mit dem Deckglischen ca. 30 Minuten stehen lassen. Es sollen
dann Chininsalze isolirte sternfirmige Drusen aus spiessigen Krystallen,
Cinchoninsalze Gruppen ficherformiger Drusen aus derberen Krystall-
nadeln hilden, welche allmihlig das Gesammthild eines Equisetum oder
einer Grasfliche darbieten. Conchininsalze geben ilige, allmithlig erstarrende
Tripfehen, perlschnurartig an einander gereiht.

5. Funffach-Schwefelkalium fillt weissen Niederschlag.

6. Leimlosung wird durch Cinchonin nicht préeipitirt.

§. 186. Eine Trennung des Chinins vom Stryehnin kann
mit Hiilfe der leichteren Lislichkeit des ersteren in absolutem Alkohol
geschehen, in concentrirteren Lisungen auch auf Grundlage der Fillbar-
keit des Chinins aus mit Schwefelsiiure angesiuerten Lisungen durch saures
kohlensaures Natron. Letzterer Umstand kinnte auch benutzt werden,
wenn Chinin von Bruein getrennt werden sollte. Conchinin verhilt
sich auch hier im Ganzen dem Chinin &hnlich, doeh ist hier das ver-
schiedene Verhalten gegen Petroleumither in Betracht zu ziehen, welches
miglicherweise wie zur Unterscheidung des Chinins von Conchinin und
Cinchonin auch bei der des Cinchonins und Conchinins vom
Strychnin und Bruecin Benutzung finden kinnte. Uebrigens kann
Strychnin und Brucin vom Cinchonin auch aof Grundlage der
Neigung des letzteren, aus kalter schwefelsaurer Lisung durch saures
kohlensaures Natron sogleich gefillt zu werden, getrennt werden. Ueber
die Trennung der Chinaalkaloide vom Curarin ist das Nothige schon friher
hervorgehoben. (Vergl. §. 158, 161 und 178.)

§. 187. Die Bestiindigkeit der Chinaalkaloide ist jedenfalls bedeutend
geringer als die des Strychnins. Schon nach kurzer Zeit zersetzen sich die
wilssrigen Losungen ihrer Salze, oft unter Braunwerden und Abscheidung
brauner Massen.

Indessen liess sich doch aus Mischungen von 0,02 Grm. Cinchonin-
sulfat in 100 CC. Blut nach einem Monat Alkaloid wiedergewinnen.

§. 188. Das in den meisten Eigenschaften mit dem Cinchonin iibereinstim-
mende Cinchonindin soll linksdrehend sein. Es soll sieh in 2580 Theilen

Wasser von 17? losen; seine Losungen sind wenig bitter. Durch Seignettesalz
wird es wie Chinin gefillt.

§. 189. Das in Chininfabriken als Nebenprodukt gewonnene und hie
und da in der Medicin benutzte Chinoidin kann als ein Gemenge ver-
schiedener Modificationen der Chinaalkaloide mit einem besonderen Al-
kaloide (de Vrij) und harzigen Materien angesehen werden. Aus idlteren
Proben der Substanz kann man mitunter durch Benzin ete. noch krystal-
linische Alkaloide auszichen, das neuerdings producirte Priparat scheint
nur amorphe Gemengtheile zu enthalten, Chinoidin ist braun, in reinem
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Wasser unlislich, in schwefelsdurehaltigem leichtloglich, auch in Alkohol
und Aether leichtloslich. Beim Neuntralisiren der sauren wiissrigen Lisung
fillt es theilweise aus. Aus saurer Lisung lisst es sich mittelst Benzin ete.
nicht villig fortnehmen, mach dem Neutralisiren mit Ammoniak kann
man einen Theill in Benzin iberfithren. Es schmeckt intensiv bitter.
Ueber das Verhalten gegen Phosphormolybdinsiure ete. siche §. 159.

Caffein (Thein) und Theobromin.

§. 190. Aehnliche Grimde als diejenigen, welche zur Aufnahme der
oben abgehandelten Chinaalkaloide veranlassten, werden auch eine kurze
Besprechung dieser in einzelnen Genuss- und Heilmitteln vorkommenden
Pflanzenbasen rechtfertigen, trotzdem auch sie, wenigstens bei hiheren
Thieren, erst in verhiltnissmissig bedeutenden Dosen Vergiftungssymptome
veranlassen. Ueber ihre Schicksale nach Einfithrung in den Thierkirper
sind wir nur zum Theil unterrichtet,

Strauch hat') einige Versuche vorgelegt, die bei Anwendung sehr
orosser Caffeinmengen Uebergang des Alkaloides in den Harn beweisen.
Man hat diese und einige Mittheilungen von Schwengert benutzt, um
die Meinung zu begriinden, dass jeder Caffee- oder Theetrinker im Harn
Alkaloid haben miisse. Es ist aber nach Experimenten Neubauer's
und Almen’s, die ich wiederholt habe, als bewiesen anzusehen, dass die
gewohnlich consumirten Dosen von Caffee und Thee kein Caffein in den
Harn bringen.

Caffein (Thein, Guaranin) ist bisher ausser in den Samen und
Blittern der Caffeepflanze (Caffeebohnen durchschnittlich = 1°/)
in den Blittern des Theestrauches (1,5—4°), auch in den
Friichten der Paullinia sorbilis Mart. und der daraus angefer-
tigten Guarana (1—5°,), in den Blittern und jingeren Zwei-
gen der Ilex paraguayensis Hook. (Paraguay-Thee = 0,5—8 %),
und Ilex Cassine (0,122°/)), imBuschthee von Cyclopia genistoides
(0,139/,), der Colanuss (Samen der Cola acuminata R. Br. = 27/,);
Theobromin vorliufig nur fin dem Samen der Cacaopflanze, den
sogenannten Cacaobohnen (durchschmittlich 1,59/ ), nachgewiesen.

§. 191. Fiir diese beiden mit einander homologen und nah verwandten
Alkaloide ist die grosse Neigung beachtenswerth, bei erhohter Temperatur
zu sublimiren, ferner die geringe Neigung, die sie besitzen, sich mit Séuren
zu Salzen zu combiniren.

Letatere Eigenschaft ist fir uns praktisch von Wichtigkeit. Wollten
wir versuchen, nach der von mir empfohlenen Abscheidungsmethode diese
Alkaloide dhnlich den Strychnos- und Chinaalkaloiden zu isoliren, so wiirden
wir nicht unseren Zweck erreichen. Eine saure wiissrige Lisung
von Caffein giebt, wenn sie mit Benzin oder Chloroform oder

1) Vierteljahrsschr, f. pr. Pharm, Bd. 16, p. 174.
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Amylalkohol mehrmals extrahirt wird, schliesslich alles Al-
kaloid an letztere Fliissigkeiten ab. Theobromin geht weder
aus saurer noch alkalischer Lisung in Benzin iiber. Theobro-
min ist in dieser Fliissickeit fast unloslich. So wie man anstatt der-
selben eine Fliissigkeit wihlt, die Theobromin (in der Wirme)
list, am besten Amylalkohol oder auch Chloroform, so er-
reicht man auch mit saurer wissriger Lésung ganz dhnliche
Erfolge wie beim Caffein. Unterbleibt die Extraction der sauren
wiissrigen Fliissigkeit mit Benzin oder Ampylalkohol, dann allerdings
wiirden die beiden Alkaloide auch aus alkalischer Lisung in das geeignete
Losungsmittel iberwandern. Caffein und Theobromin wiirden demnach
auch bei Benutzung der von mir fiir Strychnin und andere Alkaloide
empfohlenen Abscheidungsmethode nicht zu Verwechselungen Veranlassung
bieten. Wollen wir Caffein aufsuchen, so haben wir uns an die Ben-
zinldsung zu halten, die bei der Ausschiittelung des aus dem Object dar-
gestellten sauren wissrigen Auszuges erlangt wird. Es ist hichst
charakteristisch, wie sehr geneigt das Caffein ist, sich aus
der Chloroform- oder Benzinlosung, selbst beim Verdunsten
in der Warme, in langen nadelformigen Krystallen abzu-
scheiden. Soll auch auf Theobromin Ricksicht genommen werden,
so wiirde man nach der Reinigung jenes sauren Auszuges mit Benzin
eine Extraction der auf 60—70° C. erwirmten Flissigkeit mit Amyl-
alkohol oder Chloroform vornehmen?t). Die genannten Losungsmittel hin-
ferlassen Theobromin beim Verdunsten (in der Wirme) krystallinisch;
es bleibt aber lange nicht so schin krystallisirt zurick als Caffein. Durch
Petroleumither werden beide Alkaloide weder der sauren noch alkalischen
Lisung entzogen.

§. 192. Das Caffein kann an folgenden Eigenschaften erkannt

werden :

Es krystallisirt in weissen nadelférmigen oder baumfdrmigen Massen
(6seitigen 2idulen), schmeck schwach bitter, reagirt kaum alkalisch, schmilzt bei
177,80 C., sublimirt bei 184,7° ohne Zersetzung und ohne charakteristischen Ge-
ruch zu verbreiten 2). Es lost sich in kaltem (in 98 Theilen), leicht in heissem
Wasser, krystallisirt ans dieser Lisung wasserhaltig. Weingeist von 850, Tr.
liist 49 (bei 200 C.), wasserfreier Alkohol pimmt weniger auf. Aether list
etwa 0,33 ;. Benzin, Amylalkohol und Chloroform lésen betrichtliche Mengen,

Verdiinnte Sauren losen Caffein, die Lisungen werden durch Kali ete. nicht
getriibt; Ammoniak und verdiinnte Kalilauge nehmen sogar mehr Caffein als reines
Wasser.

* Caffein mit Chlorwasser (oder einem Gemisch von Salz-

sdure und chlorsaurem Kali) erwirmt, so dass die Flissig-

1) Auch hier miissen mehrmals neue Mengen des Amylalkohols angewendet
werden, denn Amylalkohol lést auch nur ziemlich geringe Mengen des Alkaloides
auf einmal,

%) Beim Brennen der Kaffeebohnen geht das Caffein nicht villig fort; in
schwarzem Kaffee, wie derselbe z, B. bei Alkaloidvergiftungen als Antidot gereicht
wird, kann man pnach meiner Methode das Caffein leicht darthun.
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keit allmiihlig verdunstet, hinterlisst eine rothhraune Masse,
welche mit Ammoniak eine prachtvoll purpurvielette Farbe
annimmt. Am besten verdunstet man, wenn kleine Mengen vorhanden
sind, die mit Chlorwasser erhaltene Fliissigkeit 'in einem Uhrgliischen
}md deckt dieses, wenn der Riickstand erkaltet und dann leise befeuchtet
ist, tber eine Glasplatte, auf welecher man einen Tropfen starken
Aetzammoniaks freiwillig verdunsten lisst. Ueberschuss von Ammoniak
hebt die Reaction wieder auf. Wird Caffein mit rauchender Salpeter-
saure erwirmt und dann die Flissigkeit vorsichtiz verdunstet, so hinter-
bleibt ein rothgelber Riickstand, der sich gegen Ammoniak wie der vorige
verhilt. Verdimnte Salpetersiure giebt, je nach der Concentration, ver-
schiedene Zersetzungsprodukte. Die ersterwihnte Caffeinreaction ist bei
Gegenwart von Brucin und Emetin gestort. Strychnin hindert nicht,
so dass noch 0,00005 Grm. Caffein bei Gegenwart von 0,0005 Grm.
Strychnin nachzuweisen sind (conf. p. 163).

Sonstige Reactionen:

1. Aus concentrirten Losungen des Caffeins fillt salpetersaures Silber-
oxyd weissen, kugelig-krystallinischen Niederschlag.

2. Sublimat fillt ebenfalls, wie schon frither angezeigt, Krystallmassen,
die sehr charakteristisch sind.

3. Chlorpalladium fillt gelben, schuppigen Niederschlag.

4. Alkoholische Losung von Caffein giebt mit Quecksilbereyanid kry-
stallinischen Niederschlag.

§. 193. Theobromin bildet ein farbloses Krystallpulver (2 und 2gliedr.
Syst.). Es ist bittrer als das Caffein, sublimirt zwischen 290—2950 C,, ist selbst
in heissem Wasser schwer lislich, in Alkohol, Aether, Benzin noch weniger lés-
lich als in Wasser, in Chloroform und warmem Amylalkohol etwas leichter, in
Petroleumither nicht loslich.

In verdiinnten Siauren lost es sich; seine Salze werden schon durch Wasser
zerlegt.

Gegen Chlorwasser und Ammoniak verhilt es sich ganz

so wie Caffein.

Sonstige Reactionen:

1. Mit verdiinnter Schwefelsiure und Bleisuperoxyd (nicht zu lange)
gekocht, soll es eine (filtrirt) farblose Flissigkeit geben, welche die Haut
rothbraun farbt und mit Magnesia indighlane Farbe annimmt?

2. Kochendes Barytwasser entwickelt kein Ammoniak aus Theo-
bromin.

3. Salpetersaures Silberoxyd verhilt sich im Allgemeinen gegen Theo-
bromin ebenso wie gegen Caffein. Sublimat giebt zwar auch einen Nieder-
schlag, doch muss die Liosung des Theobromins concentrirter als beim
Caffein sein,

Piperin und Cubebin,

§. 194. Auch diese Stoffe haben wir hauptsichlich nur deshalb hier
zu betrachten, weil sie uns zufillig einmal bei einer gerichtlich-chemischen
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Untersuchung aufstossen kinnten. Bekanntlich macht das Piperin einen
Bestandtheil des sechwarzen (ca. 2,5%,), weissen und langen Pfef-
fers aus. Das Cubebin kommt in den als Arzneimittel benutzten Cu-
beben (unreife Beeren der Cubeba officinalis Miq.) vor. Letzteres ist
stickstofffrei, nicht giftie und iberhaupt nur hier aufgefithrt, weil es dhn-
lich einzelnen Alkaloiden abgeschieden werden kann, und mit einzelnen
derselben in der Reaction gegen Schwefelsiure Uebereinstimmung zeigt ).

§. 195. Das Piperin ist ebenfalls eines derjenigen Alkaloide, bei
denen bei Befoleung meiner Abscheidungsmethode keine Gelegenheit zu
Verwechslungen mit Strychnin ete. geboten ist. Einmal ist dasselbe selbst
in siurehaltigem Wasser dausserst schwmluslmh, s0 dass kaum Spuren dieses
Alkaloides in Lisung gehen werden, wenn man das Object einer gericht-
lich-chemischen Untersuchung mit verdiinnter Siure behandelt. Sodann
aber wiirden die geringen Mengen des Alkaloides, die etwa in der sauren
wiissrigen Fliissigkeit gelist oder snspendirt wiiren, durch Schiitteln der-
selben mit Benzin, Amylalkohol, Chloroform oder (allmihlig) mit warmem
Petroleumither entzogen werden.

Wollte man das Piperin einmal aufsuchen, so misste man den in
saurem Wasser unloslichen Riickstand des Objectes trocknen, pulvern, mit
Alkohol von 90 bis 95°/, Tr., der es leicht list, heiss ausziehen, die
filtrirte Tinctur unter Zusatz von Aetzkalk zur Trockne bringen und den
- hier erhaltenen Rickstand wieder mit Alkohol (Benzin oder warmem

1) An dieser Stelle mag anch des Salicins, des glycosidischen Bestand-
theiles verschiedener Weidenrinden, gedacht werden. Auch dieses, sowie
seine Zersetzungsprodukte Saligenin und Saliretin, werden durch concentrirte
Schwefelsiure (ziemlich schnell) intensiv roth gefirbt und kénnten mit Veratrin
und einigen anderen Alkaloiden verwechselt werden. Nach meinen Erfahrongen
geht das Balicin, wo es in wissriger Fliissigkeit vorliegt, in Petrolenmither,
Benzin und Chloroform nicht iiber, weder wenn die Fliissigkeit saner, noch wenn
sie alkalisch reagirt. Von Amylalkohol wird es sowohl saurer, wie auch alkali-
scher Losung in kleiner Menge entzogen. HEs kann durch den charakteristischen
Gernch nach salieyliger Siure, den es beim Erwirmen mit verdiinnter Schwefel-
giure (c. 1:4) und chromsaurem Kali giebt, erkannt werden. Gelingt es, etwas
der entstandenen salicyligen Sdure abzudestilliren, so kann diese dadurch con-
statirt werden, dass man eine Spur neutralen Eisenchlorides zusetzt. Die
Flissigkeit muss violett gefirbt werden. Die Fiarbung mit der Schwefelsaure
tritt auch bei Gegenwart von sehr wenig Salpetersiure ein, aber meist erst im
Verlanf einizger Minuten. Eine Verwechselung mit Bruein ist schon deshalb
nicht gut moglich, Vom Veratrin unterscheidet sich Salicin, abgesehen von den
bereits angedenteten Differenzen, auch noch durch das Verhalten gegen econ-
eentrirte Salzsiure, die beim Sali[:m keine solehe Verinderungen wie beim Vera-
trin veranlasst (§. 222). Mit Frohde’schem Reagens giebt Salicin schin violett-
rothe Losung, deren Farbe viel bestindiger ist, als die des Morphins, —
Populin wird ebenfalls durch Schwefelsiure roth und durch Frohde’sches
Reagens violettroth gefirbt, doch nicht so lebhaft als Salicin, Aus einem sauren
.&.uszuge von Pappelrinde (im Friihjahre gesammelt) kann man durch Behandlung,
wie sie zur Isolirnng von Alkaloiden vorgeschrieben worden, das Populin durch
Petrolenmiither, Benzin, Amylalkohol und Chloroform forinehmen.
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Petroleumither) extrahiren. Beim Verdunsten seiner Lisung in Petroleum-
dither hinterbleibt es prachtvoll krystallinisch.

Das Piperin krystallisirt aus Alkohol ete. in gelblichen Krystallmassen, die
dem rhombischen Systeme angehéren. Es reagirt neutral und zeigt erst nach
lingerer Zeit im Munde scharfen Geschmack, den die alkoholische Liésung so-
gleich iussert. In Betreff des oben bereits mitgetheilten Verhaltens gegen
Lisungsmittel ist noch hinzuzufiigen, dass es in Aether schwer laslich ist.

Ueber das Verhalten gegen concentrirte Schwefelsiure ist
schon frither die Rede gewesen. Es ist die hier eintretende Reaction ziem-
lich charakteristisch.

Fine andere Reaction besteht nach Hager darin, dass man Piperin
(oder den mit Alkohol erhaltenen Auszung des mit Bleioxydhydrat behan-
delten Objectes) in einem Kolbchen mit einigen Tropfen 40°/, Salpeter-
siure befeuchtet, erwiirmt und das mit neuen Siuremengen so oft wieder-
holt, bis sich das Piperin in eine dunkle, olige Masse verwandelt hat.
Man setzt nach dem Erkalten einige Tropfen Kalilauge hinzu und erhitzt,
indem man die abdestillirenden, nach Ammoniak und Pfeffer riechenden,
Dimpfe in Wasser leitet. Aus der so erlangten alkalisch reagirenden
Liosung scheiden sich, wenn sie hinreichend gesiittigt ist, farblose Krystalle
ab, wihrend Jodjodkalinm braunen, Phosphormolybdinsiure hellgelben,
in Ammoniak hellblau ldslichen, Quecksilberchlorid, Gerbsiure, Kalium-
quecksilberjodid weissen, Kaliumkadmiumjodid gelatinisen Niederschlag in
ihr hervorrufen. Platinchlorid, Goldchlorid, Rhodankalium und Phenyl-
siure fillen nicht, Pikrinsiure und Bromwasser geben voriibergehende
Tritbungen.

§. 196. Das Cubebin ist ebenfalls in Wasser sehr schwerlislich,
geht aber beim Auskochen von Cubeben mit schwefelsiurehaltigem Wasser
theilweise in die Abkochung fiber. Letzterer wird es, auch wenn sie sauer
reagirt, durch Benzin, Chloroform, Amylalkohol, (schwierig durch) Petro-
leumither entzogen. Nach dem Verdunsten hinterbleibt Cubebin als weisser
oder gelblicher Rickstand. Es schmilzt bei 100— 105% ist in Weingeist
in der Kilte schwer, in der Wirme leicht lislich. Sein Verhalten gegen
Schwefelsiure ist bereits besprochen. Meistens wird Cubebin in Beglei-
tung von Cubebendl vorkommen. Ueber dieses siehe §. 46.

Auch der grissere Theil des)Cubebins miisste, wenn er abgeschieden
werden sollte, in dem mit siurehaltigem Wasser erschipften Rickstande
des Objectes, dhnlich wie das Piperin, aufgesucht werden.

Ein Uebergang des Cubebins in das Blut und eine Abscheidung
desselben durch den Harn ist durch Bernatzik bewiesen worden.

Berberin?),

§. 197 will ich ebenfalls wegen seiner weiten Verbreitung in
Pflanzen, deren Theile hie und da zu arzneilichen Zwecken benutzt

1) Die urspriinglich als Xanthopikrit und Hydrastia benannten Stoffe, auch
das Jamaicin sind als mit Berberin identisch erkannt. Der Name , Hydrastin®
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werden?), (Wurzel von Berberis vulgaris L. und radix Columbo,
d. i. Wurzel von Coceulus palmatus De C., ferner Wurzel der ‘Hy=
drastis canadensis L. und Xanthorrhiza apiifolia Herit. und
vielen anderen) hier anschliessen.

§. 198. Dieses Alkaloid geht weder aus der sauren wissri-
gen Lisung seiner Salze, noch aus der durch Ammoniak
alkalisch gemachten vollstindig in Benzin, Chloroform oder
Amylalkohol iber, mengt sich aber in kleinen Mengen allen
den verschiedenen Ausziigen dieser Losungsmittel bei. Petro-
lenmiither nimmt es nicht auf. Wir wiirden, wenn wir das Berberin
aufsuchen wollten, es theilweise in dem wissrigen Auszuge finden, der
durch Benzin etc. anfangs lbei Gegenwart von Siure, dann bei Gegen-
wart von Ammoniak erschipft worden. Wiire es in irgendwie grisseren
Mengen vorhanden, so wiirde es sich schon durch seine gelbe Farbe
zn erkennen geben.

Wollte man es isoliren, was ibrigens, da dieses Alkaloid nicht giftig
ist, kaum vorkommen wird, so miisste man den dhnlich wie oben beim Cu-
rarin behandelten Auszug zur Trockne bringen, mit Weingeist auskochen,
den Weingeist verdunsten und den Riickstand kalt mit absolutem Aether
hehandeln. Letzterer muss das Berberin ungeldst lassen.

§. 199. Berberin krystallisirt wasserhaltig, giebt tiber 1007 zein Wasser
ab, schmilzt bei etwa 1200 zu rothbrauner Harzmasse, kann bei hiherer
Temperatur sublimirt werden und reagirt neutral. Kaltes Wasser lost es
schwierig, Alkohol leichter, Benzin schwer, Petroleumither und Aether gar nicht.
Die Losungen besitzen kein Rotationsvermdgen, sie schmecken bitter, die
wissrige Losung giebt das Alkaloid an Kohle ab und Alkohol entzieht es der
letzteren wieder.

Mit vielen Sauren verbindet es sich zu in Wasser mit goldgelber Farbe 18s-
lichen Salzen. Diese sind meistens (besonders das Sulfat) in reinem Wasser
leichter loslich, als in saurehaltigem. Aus den sauren Lisungen fallt
Ammoniak das Alkaloid nicht, Kalihydrat fallt in braunen Harzklumpen.

Ueber das Verhalten des Berberins gegen Schwefelsiure und Erd-
mann’'sches Reagens ist bereits die Rede gewesen.

Sonstige Reactionen: |

1. Die wichtigste Reaction ist die schon oben besprochene
gegen Jod. Eine alkoholische Lisung, mit Jodjodkalium-
lisung versetzt, giebt einen gringlinzenden, flimmernden
Niederschlag, in dem sich mikroskopisch rothbraune, ins
Violette spielende Krystalle von jodwasserstoffsaurem Ber-
berin und farblose Krystalle von Bijodberberin nachweisen

kommt einem zweiten, in der Hydrastis canadensis nachgewiesenen, farblosen
Alkaloide zu, Auch in der Berberis vulgaris kommt ein zweites farbloses Alka-
loid, das Oxyakanthin vor., Ueber diese beiden letzteren habe ich leider bisher
keine Erfahrungen sammeln konnen,

1) Ueber die Wirkung vergleiche Albers in Virchow’s Arch. f. path. Anatom.
Bd. 120, p. 304,
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lassen; erstere polarisiren das Licht. Wenn hier allenfalls Ver-
wechslungen mit Narcein moglich wiiren, so ist dies doch farblos.

2. In den Losungen des salzsauren Berberins bringt Chlorgas anfangs
rothe Firbung, dann braunen, flockigen Niederschlag hervor. Wie Kluge
nachgewiesen hat, gelingt die Reaction am besten in den stark mit
Schwefel- oder Salzsfiure angesiiuerten Liosungen des Alkaloides, wenn ein
grisserer Chloritberschuss vermieden wird. Empfindlichkeit 1 :250000.

3. Chlorsaures Kali fillt aus den Lisungen des salzsauren Berberins
gelben volumindsen Niederschlag.

4. Gelbes Blutlangensalz fillt griinlich-braune Nadeln, Rhodankalium
eriingelben Niederschlag.

5. Sublimat fillt aus warmer alkoholischer Lisung nicht; beim Erkalten
bilden sich gelbe Krystalle. (Verhalten in wiissriger Solution vergl. §. 159, 11.)

§. 200, Trennung von Stryehnin, Cinchonin und Theobro-
min ist durch warmes Wasser, von Brucin und Piperin durch Petroleum-
dther, von Chinin, Conchinin und Cubebin durch Aether, von Caf-
fein durch Fillen mit Kalihydrat aus wiissriger Lisung zu versuchen.

Emetin.

§. 201. Der wirksame Stoff in der Brechwurzel (Radix Cephae-
lis Ipecacuanhae Willd.), ausserdem auch in anderen brechenerregenden
Droguen, der Radix Ipecacuanhae cyanophloea und striata od.
nigra (Psychotriaarten), alba oder farinosa (Richardsonia scabra
St. Hil.), vielleicht auch in den Wurzeln der Jonidium Ipecacuanha
Vent. ete. vorhanden. Die officielle Ipecacnanha enthidlt 3 — 3,8 /.

Wenn auch Vergiftungen an Menschen bisher mit diesem Stoffe woh!
nicht versucht worden sind, so kann derselbe dennoch hier nicht iiber-
cangen werden, da er in Form von Brechmitteln hiufiz gerade bei ver-
mutheten Vergiftungen dargereicht wird und leicht bei Untersuchung des
Erbrochenen, welches ja bei so manchen Vergiftungsuntersuchungen ein
wichtiges Object bildet, abgeschieden werden kinnte?). In derartigen Fillen
kimnte es zu der Vermuthung Anlass bieten, das eine Vergiftung mit
einem andern Alkaloide vorliege.

§. 202. Diese Befiirchtung gewinnt umsomehr an Bestand, als nach
meinen Erfahrungen das Emetin leicht nach den von mir angegebenen
Abscheidungsmethoden gewonnen werden kann. Wihrend es in saurer
wiissriger Lisung sich dem Gelostwerden durch Petrolenmither, Benzin,
Chloroform, Amylalkohol widersetzt, geht es aus alkalisch gemachter Lisung
leicht in die 3 letzgenannten Fliissigkeiten tiber. Es wire demnach zu-
nichst bei Einbaltung des im §. 161 besprochenen Ganges Gelegenheit
zu Verwechselung mit Strychnin, Brucin, Chinin, Veratrin
etc. geboten. Um einer solchen Verwechselung vorzubeugen, ist beachtens-

1) Einen solchen Fall sieche meine Beitr. z. ger, Chem., p. 194,
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werth, dass das Emetin in absolutem Alkohol leicht loslich ist und dadurch
vom Strychnin sich trennen liesse. Es wird ferner, wo es mit Hiilfe
von Schwefelsiure in Wasser gelost worden ist, aus dieser Losung durch
Ammoniak sogleich gefallt, und im Ueberschuss desselben nicht gelost,
was zur Trennung von Bruein Gelegenheit bietet. Vom Chinin unter-
scheidet es sich dadurch, dass es mit Chlorwasser und Ammoniak behan-
delt nicht griin wird, vom Veratrin durch das Ausbleiben der rothen
Fiarbung, wenn es mit concentrirter Schwefelsiure iibergossen wird. Einen
zweckmissicen Weg, um das Emetin vom Chinin bei gemeinsamem
Vorkommen zu trennen, kann ich nicht angeben. Aus concentrirten
wissrigen Lisungen mit Veratin kann man durch Fillen mit saurem
kohlensauren Natron das Emetin fortschaffen.

§. 203. Das Emetin kommt als weisses Pulver!) in den Handel. Landerer
will es wiirfelférmig krystallisirt erhalten haben, ich habe es beim Ver-
dunsten seiner Lisungen in Petrolenmiither, Benzin, Alkohol ete. nur amorph
hinterbleiben sehen. Es ist in kaltem Wasser fast unléslich, in warmem etwas,
in Alkohol leicht, in Aether schwer loslich. Die wiissrige Lisung soll kein
Rotationsvermogen besitzen; wenn ich es aus Ipecacuanha nach der frither ge-
nannten Methode abscheiden liess, so zeigte die saure wiissrige Losung (der
etwas unreinen Substanz) stets deutliche Fluorescenz in Blau, Emetin schmeckt
unangenehm kratzend; es reagirt alkalisch. Bei 500 schmilzt es. Ebenso wie
durch Ammoniak wird es auch durch Kali, neutrales und saures kohlensaures
Natron aus saurer schwefelsaurer Lisung fast vollstindig getillt, aber bei Gegen-
wart von Sauerstoff’ auch zerlegt. Seine Salze sind wenig bestindig, meist ohne
Neigung zum Krystallisiven 2).

In der ersten Auflage musste ich mit Bedauern anerkennen, dass
uns ein gutes Specialreagens fiir Emetin fehlt. Auch augenblicklich
besteht noch dieser Mangel.

Indessen kann ich jetzt doch, nachdem ich geniigend reines Emetin
zur Verfiigung gehabt, mit grosserem Nachdruck auf das Verhalten des
Alkaloides gegen Frohde's Reagens hinweisen, wie das frither geschehen.
Beim Uebergiessen mit genanntem Reagens 1ost sich das Emetin fast
augenblicklich mit schon rother Farbe, die sich bald in Griin indert. Bei
Y100 Milligr. war die Firbung noch deutlich, bei !/, Milligr. schwach
erkennbar.

Die braungriine Firbung mit welcher sich Emetin in reiner concen-
trirter Schwefelsiiure 16st, wird ebenfalls noch bei Y/, Milligr. be-
‘obachtet.

Die griine, spiter in Gelb iibergehende Lisung des Emetins in
Erdmann’s Reagens konnte noch mit '/, ., Milligr. erlangt werden.

Jodjodkalium fillt noch in Lisungen 1:25000,

) Neben dem sogenannten , Emetinum purum® wird in der Medicin hie
und da noch ein mit vielen fremden Stoffen verunreinigtes ,,Emetinum colo-
ratum* benutzt.

%) Vergl. auch Lefort im Journ. de Pharm. et de Chim. T. 9 (1869),

p. 117 u. 271.
¥
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Phosphormolybdiinsiure ebenso, auch far

Kalinmwismuthjodid, Kaliumquecksilber- und Kaliumkadmiumjodid
ist die Verdiinnung 1:25000 die #usserste, bei welcher noch ein geringer
Niederschlag erkannt wird.

(roldechlorid fallt erst aus Liosungen 1:2500,

Platinchlorid ebenso,

(Quecksilberchlorid 1:1000.

Pikrinsiure ist ziemlich empfindlich gegen Emetin, sie fillt noch
aus Lisungen mit 1:25000),

(rerbsiiure 1:5000.

Chromsaures Kali ist ebenso empfindlich, doch muss der Ueber-
schuss des Reagens vermieden werden,

Rhodankalium liefert erst in Losungen 1:2500,

Kaliumeisencyaniir kaum bei 1:1000 Niederschlag.

Ein Gemenge von Schwefelsiuretrihydrat und Salpeter-
siure lost das Emefin farblos. Es kann das als Unterscheidung
zwischen Brucin und Emetin benutzt werden. In Gemengen von 0,1
Milligr. Emetin und 0,02 Milligr. Brucin wurde die Reaction des letzteren
noch sehr befriedigend beobachtet, selbst noch in solehen von 0,1 Milligr.
Emetin und 0,01 Millier. Bruein trat sie spurweise hervor.

Die Reaction des Emetins gegen Frihde's Reagens ist noch erkenn-
bar, wenn Gemenge von (0,1 Milligr. Brucin mit 0,02 Millier. Emetin
vorliegen, bei 0,1 Milligr. Brucin und 0,01 Milligr. Emetin nicht mehr.

Bei sehr geringen Mengen Emetin und Strychnin geniigt der
absolute Alkohol nicht, um eine Trennung zu bewerkstelligen. Ich habe
deshalb versucht, beide Alkaloide ohne vorherige Trennung neben einan-
der darzuthun. Es gelingt dies auf Grundlage ihres ungleichen Verhal-
tens gegen Schwefelsiure-Kaliumbichromat und Frihde's Reagens. Ver-
setzt man Mischungen von Emetin und Strychmin mit Sehwefelsiure-
trihydrat und kleinen Mengen sauren chromsauren IKali's, so tritt zunichst
die blaue Farbe, die dem Strychnin zukommt, nicht ein. Die Flissighkeit
wird braunroth, das Oxydationsmittel ist zur Zersefzung des Emetins
verbraucht. Erst auf vorsichtigen Zusatz never Mengen des Kalium-
bichromates beobachtet man die Strychninreaction, die man so noch deut-
lich in Gemengen von 0,1 Millier. Emetin mit 0,01 Milligr. Strychnin
erkennen kann.

In Mischungen von 0,02 Milligr. und 0,01 Milligr. Emetin mit je
0.1 Milligr. Strychnin zeigt Frihdes Reagens das Emetin noch an.

Auch in Gemengen von 0,1 Milligr. Emetin mit 0,1 Milligr. Caf-
fein zeigt Frohde Reagens das erstere an, wihrend die Murexidprobe des
Caffeins durch grissere Mengen Emefin gestirt wird. Erst wenn das
(‘affein in zehnfacher Menge vorhanden war, bei Gegenwart von 0,1 Milligr.
Caffein in 0,01 Milligr. Emetin konnten wir sie beobachten,

Da die chemischen Erkennungsmittel fiir Emetin noch zu wiinschen
fibrig lassen, versuchten Pander und ich, ob etwa die physiologischen
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Wirkungen mit so geringen Mengen an Alkaloid zu erlangen sind als
man sie bei den meisten gerichtlichen Untersuchungen unter Hinden
hat. Leider mussten wir bald einsehen, dass der Frosch, den man mit
Vorliebe bei solchen Experimenten verwerthet, nicht gerade sehr empfind-
lich gegen das Gift ist. 1 Milligr. Emetin, in 0,1 CC Wasser gelost,
bewirken bei subeutaner Anwendung nur geringe Steigerung der Respira-
tion. Mit 2 Milligr. in gleichstarker Lisung erzielten wir innerhalb 20 ™,
bedeutende Unruhe. Das Thier offnete den Mund und liess ihm 1—2™,
geiffnet. Sodann folgten Brechbewegungen, die sich wihrend der nich-
sten 3% 13—15 mal wiederholten und durch welche das Thier mehr-
mals mit grosser Heftigkeit gegen die Wand des ihm angewiesenen Glas-
oefiasses geschmellt wurde. Nachdem die Wiirghewegungen aufgehirt
hatten, wurde auch die Respiration ruhiger, indessen schien das Thier
jede unnithige Bewegung zu meiden. Erst etwa 36 . nach der Appli-
cation schien die Wirkung vollig aufgehort zu haben. Wiederholungen der
Experimente hatten gleiches Resultat. Beim Veratrin zeigen sich die Brech-
bewegungen schon nach 0,004 Grm. Ob man mit kleinen Vogeln oder
Singethieren besseren Erfolg erzielen wird, muss ich dahin gestellt sein
lassen?), das muss man wohl zugestehen, dass 2 Milligr. bereits ein Opfer
sind, dass der Gerichtschemiker nicht immer bringen kann. Dieselben
entspriichen bereits mindestens 0,1 Grm., d. h. 1/, Gran der gereichten
- Ipecacuanha.

Bei mit Emetin oder Ipecacuanha vergifteten Thieren fanden Pander
und ich das Gift, wenn der Tod schuell eintrat, noch im Magen und im
Erbrochenen. In letzterem selbst nach Subeutaninjectionen, bei denen
auch die Grtlichen Wirkungen, welche die Magenwand nach Einwirkung
von Emetin erleidet, erkannt wurden. Im Darme und den Faecalmassen
wurde das Gift mehrmals aufgefunden.

Blut und Leber liessen mitunter noch Emetin nachweisen, Nieren
Milz wnd Gehirn meistens nicht. Im Harne ist das Emetin bald nach
der Darreichung aufzufinden ?).

Bei mit Emetin Vergifteten mige man auf die starke Lntzﬁndunq
achten, die das Alkaloid an den Magen und Darmwandungen, auch in
der Niere und Blase hervorruft.

Die Haltbarkeit des Emeting ist nicht bedeutend. In einem Gemische
von 2 Milligr. Emetin und 100 CC Blut war nach 3 wochentlichem
Stehen bei Zimmertemperatur des Alkaloid nicht mehr nachzuweisen.

Atropin (Daturin)?®) und Hyoesecyamin.

§- 204, Atropin ist in allen Theilen der Atropa Bella-
donna L. und der Datura Stramonium L. nachgewiesen. Wahr-

1) Katzen, von denen ich frither sprach, sind nicht zn diesem Zweck zu
empfehlen,

2) Vergl. a. a. O. und Beitr. z. gerichtl. Chem., p. 207.

#) Ich betrachte vorliunfiz auf die Autoritiit Planta’s hin Atropin und Daturin

-
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scheinlich findet es sich ausserdem anch noch in einer Reihe nah ver-
wandter Pflanzen, namentlich solchen der Gattung Datura. Hyoscyamin
ist bisher nur im Kraute und den Samen des Hyoscyamus niger
L. und albus L. aufgefunden. Bei der mannigfach medicinischen An-
wendung, die die genannten Alkaloide, die Pflanzentheile, welche sie fiihren
(radix und herba Belladonmae, herba und semen Stramonii, herba und
semen Hyoscyami), und die Priiparate, die aus diesen bereitet werden
(Extracte, Tincturen ete.), in der Medicin finden, ist zu zufilligen Ver-
giftungen Anlass geboten. Auch absichtliche Vergiftungen und Selbst-
mordversuche (z. B. mit Atropinlisungen, die vom Arzte bei Augenleiden
verordnet waren, auch mit Stramonium und Hyoseyamus) sind nicht
selten vorgekommen. Endlich ist des zufilligen Genusses von Beeren
der Atropa Belladonna (Tollkirschen) und der mit Petersilie verwechselten
Bilsenwurzel zu gedenken. Erstere hat namentlich Kindern und Personen,
welche sie aus Unkenntniss mit anderen Frichten verzehrt hatten, nicht
selten das Leben gekostet.

§. 205. Die giftige Wirkung der hier vorliegenden Alkaloide tritt
beim Menschen nach ziemlich geringen Dosen ein; einzelne Thiere (Ka-
ninchen Meerschweinchen, Katzen) ertragen, wenigstens von Atropin,
grissere Mengen ohne Schaden. Das Nihere iiber die Wirkungsweise ist
in den Handbiichern der Toxicologie einzusehen.

Dass Atropin ins Blut schnell iibergeht, dass es mit diesem durch
den ganzen Korper verbreitet wird, lisst sich nachweisen. Ebenso habe
ich in Gemeinschaft mit Dr. Koppe?) fiir Kaninchen den Uebergang des
Atropins in den Harn dargethan, wihrend von anderer Seite z. B. auch
fiir Menschen ein soleher Uebergang in den Harn behauptet wird. Aehn-
liches hat auch Harley fiir das Hyoscyamin bewiesen. Jedenfalls erfolgt
die Abscheidung des Giftes anf diesem Wege recht schnell, so dass man
nur in den ersten Stunden nach der Intoxication, dann aber auch ziem-
lich sicher, hoffen darf, das Gift nachzuweisen?). Da meistens die Ver-
giftungen mit Atropin, falls drtzliche Hilfe geleistet werden kann, nicht
todlich verlaufen, so ist auf dieses Moment besonderes Gewicht zu legen.
In den Faeces konnten wir, wenigstens bei Kaninchen, nur sehr geringe
Spuren des Giftes auffinden. Auch im Blute von Kaninchen und Katzen,
denen wir Afropin innerlich beigebracht und die wir spiter getidtet hat-

fiir identiseh, trotzdem Schroff behauptet, dass die physiologische Wirkung des
aus Datura bereiteten Priiparates eine stirkere als des aus Atropa dargestellien
sei, und trotzdem Erhard Differenzen in der Krystallform der aus ihnen dar-
gestellten Salze nachgewiesen. (Vergl, Neues Jahrb, f Ph, 1866. H. 6.)

1) Vergl. die Inaugural-Diss. des Letzteren: ,Die Atfropinvergiftung in
forensischer Beziehung®, Dorpat 1866, und mein Referat iiber diese Arbeit in
der Pharm. Zeitschr. f. Russland. Jahrg. 5, p. 92,

%) Es widerlegt dies die Meinung Lemaitre’s, der die Immunitat der Kanin-
chen dureh die Annahme erklirem will, das Atropin werde von ihnen langsam
resorbirt.
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ten, war es vorhanden. Leber, Hirm und andere Organe enthielten an
Atropin so viel, als man nach dem grisseren oder geringeren Blutgehalte
dieser Organe erwarten durfte. Da das Hirn sich immer hyperimisch
zeigte, so war es hier reichlicher, und da wir die Milz stets animisch
fanden, in diesem Organ weniger reichlich nachweisbar. Den Tractus
intestinalis betreffend, kann ich nur so viel sagen, dass bei Kaninchen
und Katzen bald der grissere Theil des Giftes noch im Magen, bald in
den oberen Theilen des Darmes aufgefunden wurde, jenachdem lingere
oder kiirzere Zeit verflossen war. Bei Kaninchen, die eine Zeit lang mit
Atropin gefiittert waren, fand sich im Muskelfleische soviel Atropin, dass
ilieses bequem quantitativ bestimmt werden konnte. Dieser Umstand ist
immerhin beachtenswerth, da bekanntlich Kaninchen ohne Schaden sich
von den Blittern der Belladonnapflanze nihren kinnenb).

Von den Symptomen der Atropinvergiftung, hinsichtlich welcher Dr.
Koppe in der citirten Dissertation das Wichtigere aus der Literatur zu-
sammengestellt hat, will ich nur die starke Mydriase, welche sowohl
bei innerlicher Anwendung, als hei dusserlicher Application auf das Auge
beobachtet wird, namhatt machen. Letztere, die constante Wir-
kung bei dusserlicher Application, theilt mit dem Atropin von
allen bekannten Alkaloiden nur das Hyoseyamin 2).

Das Hyoscyamin ist erst in den letzten Jahren untersucht worden
‘und es sind bisher noch keine physiologischen Experimente mit zuverlissig
reinem Alkaloid angestellt worden. Es soll nach Schroff schwicher als
das Atropin wirken, was aber in Bezug auf die mydriatische Reaction
nach meinen Erfahrungen nicht zufrifft. Wenigstens scheint mir die
Wirkung des Hyoscyamins auf die Pupille linger anzudauern, als die des
Atropins. Hyoseyamin kommt im Bilsenkraute nur in ziemlich geringer
Menge vor?). 4

§. 206, Die Abscheidungsmethode fiir Alkaloide mit Benzin
liefert auch das Atropin, sofern man nur stets mit warmen
Fliissigkeiten operirt. Letzteres ist ndthig, weil Atropin leicht in
der Kilte aus seiner Lisung in Benzin herauskrystallisirt. Sogar aus
denjenigen concentrirten Lisungen, die kalt bereitet sind, scheidet es sich .
beim Aufbewahren in verschlossenen Gefissen hiiufie in langen, haar-
formigen Krystallen aus.

Die Methode von Erdmann-Uslar gab Koppe und mir qualitativ
ziemlich befriedigende, quantitativ ungeniigende Resultate.

Als Grund dieser Erscheinung wurde ermittelt, dass heim Ver-
dunsten des letzten Amylalkoholauszuges, dessen Gewicht, falls man

1) Ueber einen Process, bei dem dieser Umstand das Urtheil der Richter
leitete, siche Pharmacentical Journal and Trans, 1865, Septemberheft.

%) Vergl. Pelikan in der Pharm. Zeitschr. f Russland. Jahrg. 1, p. 13,

4) Vergl. ,,Beitr. z, gerichtl. Chem.”, p. 232, ebendort (p. 225 u. 226) finden
gich auch iber den Alkaloidgehalt der Atropa und Datura Angaben.

Dragendorf, Ermittl. von Giften. 2. Aufl, 13
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sicher sein wollte, dass alles Alkaloid in ihn iibergegangen, immerhin 30
bis 60 Gramm betrug, Atropin verfliichtigt, theilweise auch zersetzt
werde. Das so durch Wiirme verinderte Atropin dilatirt allerdings noch
die Pupille, aber es ist amorph und hat einen anderen Wirkungswerth
gegen Mayer'sche Jodquecksilberlosung.

Wir haben das Erdmann-Uslar'sche Verfahren dahin abgeindert,
dass allerdings das erste Mal das Alkaloid in Amylalkohollisung gebracht
wurde, aus diesem wieder in saures Wasser und aus letzterem, nachdem
es wieder alkalisch gemacht war, in Aether. Der im Wasser ‘gelist ge-
bliebene Amylalkohol, der beim Behandeln der alkalisch gemachten
wissrigen Fliissigkeit mit Aether in diesen iibergegangen wire und spiter
wieder Unannehmlichkeiten veranlassen musste, wurde dadurch ausge-
schlossen, dass man die saure wissrige Lisung vor der Neutralisation
mit Aether, besser Chloroform, ausschiittelte. Besondere Versuche haben
dargethan, dass weder Chloroform, noch Amylalkohol aus (schwefel-)saurer
wissriger Losung das Alkaloid aufnehmen. Aether lost kleine Mengen
der wissrigen Fliissigkeit und mit diesen auch Spuren von Atropin.

Um sicher zu sein, dass alles Alkaloid entzogen worden, muss man
3—4mal neuen Aether anwenden. Die vereinigien Aethermengen werden
alsdann 1—2mal mit wenig destillivtem Wasser gewaschen, letzteres ab-
gehoben und der Aether verdunstet,

Der Rickstand, der auf diese Weise gewonnen wird, ist wohl stets
farblos, meist krystallinisch, enthilt aber bisweilen noch sehr geringe
Spuren von schwefelsaurem Ammoniak, welches dadurch leicht entfernt
werden kann, dass man aus dem Riickstande das Atropin mit absolutem
Alkohol auszieht, der das schwefelsaure Ammoniak ungelist zuriicklisst,
Ich wiirde jetzt bei einer hieher gehorigen Untersuchung den Aether
durch Chloroform ersetzen. Petroleumiither kann bei der Abscheidung
des Atropins nieht gebraucht werden.

Bei Untersnchung von Blut fanden wir es zweckmissig, dasselbe
sogleich mit verdiinnter Schwefelsiure (100 CC. Blut 15—20 CC, ver-
dilmnter Siure) zuo mengen, 24 Stunden bei gewihnlicher Zimmertempe-
_ratur stehen zu lassen, die weichen Coagula im Moser zu zerreiben, dann
einige Stunden in der Wiirme zu digeriren, zu coliren, und dann weiter
nach der obigen Methode zu verfahren. Milz, Leber, Muskeln wurden
mit schwefelsiurehaltigem Wasser so lange digerirt, bis sie sich im Morser
vollstindig zu gleichmissicem Brei verreiben liessen,

Harn lieferte meist schon dann einen farblosen Riickstand, welcher
die nithigen Reactionen anf das Alkaloid gestattete, wenn man ihn mit
so viel verdiinnter Schwefelsiure versetzte, his stark sanre Reaction em-
getreten, danm mit Ampylalkohol 1 — 2mal, dann ebenso mif Aether
1—2mal extrahirte, endlich die wissrige Fliissigkeit mit Ammoniak alka-
lisch machte, und mit frischem Aether 2—3mal auszog, den abgehobenen
Aether aber, nachdem er mit destillirtem Wasser gewaschen worden, ver-
dunstete. In neuerer Zeit bin ich wieder zu der Methode mit Benzin
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zuriickgekehrt, nachdem ich mich {herzeugt hatte, dass sie genaue Re-
sultate gewihrt, wenn man nur die schon friher angegehenen Vorsichts-
maassregeln  berficksichtict. Es schien mir zweckmiissig, fiir mdglichst
viele Alkaloide denselben Weg der Isolirung befolgen zu kinnen.

§. 209, Aus einem kiinstlichen Speisebrei konnten wir noch, nach-
dem er 2'/, Monate im warmen Zimmer gestanden und stark in Fiul-
niss iibergegangen war, Atropin abscheiden.

§ 208. Atropin bildet glinzend krystallinische Massen, die wenig iiber
900 (C, schmelzen und nun eine klare Flissigkeit bilden, welche letztere, bei
raschem Erkalten vollig amorph erstarrt, bei langsamem theilweise wiederum kry-
stallinisch wird. Dass es sich beim Erwirmen (wenig iiber 959) zersetzt, ist
schon oben erwithnt. Bei 1400 soll es theils unzersetzt verfliichtigt werden; mit
Wasserdampfen und mit den Dimpfen des Amylalkohols verfliichtigt es sich
ebenfalls; nicht mit den Dimpfen des Aethers, Alkohols, Chloroforms und Benzins.

Es ist Inftbestindig, reagivt alkalisch, schmeckt stark bitter und lenkt pol. Licht
nach links ab.

Es ist in 300 Theilen kalten Wassers und in 58 Theilen kochenden Wassers
loslich. Thierkohle entzieht es dieser Liosung. Weingeist lost fast in jedem Ver-
hiiltniss, beim Verdunsten der Losung hilt es mit grosser Energie Alkohol zuriick,
Kiauflicher Aether 16st in der Kilte 3,6038%,1), Benzin anfangs griossere Mengen,
scheidet sie aber, wie schon oben gesagt, bald wieder ab und zwar in langen
haarformigen Krystallen2). In der Flissigkeit bleiben 2,3390/; gelost. Amyl-
alkohol 16st scheinbar fast in allen Verhiltnissen, Chloroform nach M. Pettenkofer
51%,, nach Schlimpert 330/,

In siurchaltizem Wasser lost sich Atropin leicht; aus coneentrirten Losungen
wird es durch Ammoniak, dtzende und kohlensanre Alkalien theilweise abgzeschie-
den, lést sich dann aber im Ueberschusse von Ammoniak. Von den Salzen des
Atropins, die in die Medicin Eingang gefunden, ist das Atropinum sulfuri-
cum und das (terpentinartige) Atropinum valerianieum zu nennen.

Bei allen Versuchen, bel denen man das Afropin unverindert er-
halten will, ist Gegenwart von itzenden Alkalien, Kalk- und Barythydrat
zu vermeiden, da nach den Erfahrungen von Kraut und Lossen unter
Einfluss dieser das Atropin zu Tropin und Tropasiure gespalten wird.
Lingeres Erwirmen mit verdinntem wissrigem Ammoniak aunf etwa
50° €. scheint ohne Schaden ertragen zu werden. Erhitzen mit concen-
trirten Siuren wirkt zersetzend.

Den bis dahin bekannt gewesenen Reactionen, aus denen auf die
Gegenwart von Atropin geschlossen werden kann, kann ich keine neue
hinzufiigen. Auch von den bisher in der Literatur verzeichneten Erken-
nungsmitteln, die Koppe und ich aufs Neue geprift haben, haben die
meisten fiir die Constatirung des Alkaloides wenig Werth, Letzteres theils
weil die betreffenden Reactionen auch bei anderen Alkaloiden unter
gleichen Umstianden dhnlich eintreten, theils, weil sie nicht scharf genug
sind, oder zu viel Aufwand an Material erfordern. Dies gilt besonders

-

1) Andere Autoren geben die Tidslichkeit in Aether geringer an, als Koppe
sie fand.
) Vergl. mein Refeiat a. a. O,
13*



196 Specieller Theil. §. 208,

von den Reactionen der Gerbsiure, Antimonphosphorsiure, Wolframphos-
phorsiiure, Molybdinphosphorsiure (auch die von Trapp fiir diese be-
schrichene Reaction scheint mir nicht so scharf zu sein, um den Namen
einer specifischen zu verdienen), des Jodgquecksilberkaliums, Jodwismuth-
kaliums, das Platinehlorides und Goldehlorides, der Jodtinctur, des Queck-
silberchlorides und der Pikrinsiure. Wenn Helwig dem mikroskopischen
Verhalten des Afropins gegen letztere besonderes Gewicht beilegt'), so
kann ich mich schon deshalb nicht ganz mit ihm einverstanden erkliren,
well es mir unmoglich ist, aus der Beschreibung des genannten Autors
zu ersehen, welcher Theil der Reaction dem Alkaloid eigenthiimlich,
welcher einem Ueberschusse der angewendeten Pikrinsfiure zugeschrieben
werden muss.

Die Empfindlichkeit des Atropins gegen die wichtigeren Gruppen-
reagentien geht aus Folgendem hervor:

Jodjodkalium fillt Losungen 1 : 8000 noch deuntlich.

Phosphormolybdinsiure bewirkt in Solutionen 1 : 4000 Tritbung.

Phosphorwolframsiure giebt bei 1 : 1000,

~ Phosphorantimonsiiure bei 1 : 5000 schwache Tribung.

Kaliumwismuthjodid fillt 1 : 4000 deutlich,

Kalinmkadmiumjodid 1 : 500 deutlich.

Kaliumquecksilberjodid fillt 1:4000 kanm noch (Mayer sagt 1:5000),

Goldehlorid 1 : 100 schwach,

Pikrinsiure 1 : 200 stark, 1:500 nicht mehr. Der Niederschlag
ist in {iberschiissiger Pikrinsiure loslich. .

Gerbsaure pracipitirt selbst in Losungen 1 : 200 noch nicht,

Kaliumbichromat ehenso.

Das von Hinterberger 2) beschriebene Verhalten einer alkoholischen
Atropinlisung gegen Cyangas fanden wir allerdings bestitigt, indessen
ist zum Zustandekommen der Reaction erforderlich, dass man eine nicht
zu verdiinnte alkoholische Lisung zur Verfiigung hat. Es hat uns nicht
gelingen wollen, die Reaction fiir so kleine Mengen des Afropins, als
man sie bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen meist nur vor sich
hat, nutzbar zu machen. Was nun endlich die von Gulielmo?®) beobachtete
Geruchsentwickelung, die man beim Erwirmen von Atropin mit
concentrirter Schwefelsiure beobachtet, anbetrifft, so gelingt es
allerdings leicht, dieselbe herbeizufithren. Indessen hingt sie mit einer
Zersetzung des Alkaloides zusammen, verlangt also einen gewissen Aul-
wand des bei solechen Untersuchungen so schitzbaren Materials, gestattet
dabei aber nur voriibergehend einem oder wenigen Beobachtern die rein
subjective. Wahrmehmung. Wie das Urtheil bei solchen Gelegenheiten je
nach dem Beobachter verschieden ausfillt, beweist schon der Umstand,

1) A. a. O. p. 60. .
%) Wiener Acad. Ber. T, p. 438.
%) Wittatein, Vierteljahrsschr. Jahve, 12, p. 219.
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dass Gulielmo den Geruch als den Orangebliithen dhnlich beschreibt,
withrend wir und Andere durch denselben weit mehr an Blithen des
Prunus Padus und Otto an die der Spiraca Ulmaria erinnert wurden.
Uebrigens tritt der Geruch schirfer hervor, wenn man das Alkaloid in
ein auf 150° erhitztes Gemisch von concentrirter Schwefelsiure und
chromsaurem Kali oder (nach Herbst) molybdinsaurem Ammon eintrigt
und darauf einige Tropfen Wasser einspritzt. H. Brunner beobachtet
sie am schimsten, wenn er auf einer Porzellanschale einige Krystalle
Chromsiiure und auf diese Atropin bringt und dann so lange erwirmt
bis die Chromsiure zu grinem Chromoxyd reduecirt wird. Auch das
phosphormolybdinsaure Daturin giebt nach Struve beim Erwirmen mit
Schwefelsiure und Kaliumbichromat den erst beschriebenen Geruch. Sehr
wichtig bleibt der Recurs zum physiologischen Experimente, um die
Mydriase zu beobachten, die Atropin hervorbringt. Wie schon oben ge-
sagt, theilt nur das Hyoseyamin mit dem Atropin die Eigenschaft, bei
iusserlicher Application die Pupille eines Siugethieres constant zu erweitern.
Die Erweiterung gelingt nach Donders und Ruyter mit einem Tropfen einer
Losung 1 : 130000. Beim Hyoscyamin tritt diese Wirkung etwas lang-
- samer ein, ist aber nachhaltiger, als beim Afropin. Aconitin, von dem
man dhnliche Wirkung so oft behauptet, besitzt dieselbe nach Pelikan
nicht. Wir haben mit Aconitin, welches nach der oben besprochenen
Methode aus herba Aconiti abgeschieden war, diese Angabe bestitigt ge-
- funden. Nepalin erweitert mitunter die Pupille (§. 215).

§. 209. Bis eingehendere Versuche angestellt worden, bleibt uns,
wenn wir ein Alkaloid bei einer gerichtlich-chemischen Untersuchung
aufgefunden, welches die Pupille dilatirt, die Frage offen, welches von
beiden, Atropin oder Hyoscyamin, vorliege. Da beide starke Gifte, so
macht dies nichts aus, so lange man nur constatiren soll, dass eine Ver-
oiftung geschah. Zur Klirung der Umstéinde, unter denen die letztere
stattgefunden, ist es allerdings von grisster Bedeutung, unzweifelhaft dar-
thun zu kinnen, ob eins oder das andere dazu angewendet worden.

§. 210. Soll die Frage beurtheilt werden, in welcher Menge
~ das Atropin in einem Untersuchungsobjecte noch vorhanden,
so kann man dieselbe entweder dadurch lisen, dass man das bei mig-
lichster Umgehung aller Verlustquellen nach obiger Methode abgeschie-
dene Alkaloid hei 95° C. trocknet und wiigt, oder dass man das abge-
schiedene Alkaloid wieder in verdimnter Schwefelsiure list nnd in der
Losung mittelst Mayer'scher Jodguecksilberlosung titrirt (siche meine
,» W erthbestimmung*).

§. 211, Hitte man einmal durch Ausschiitteln mit Benzin Atropin
(Hyoseyamin), mit Strychnin oder Brucin, Chinin, Conchinin,
Cinchonin, Emetin gemeinschaftlich gewonnen, so kinnten Stryech-
nin, Brucin, Chinin, Emetin durch Ausschiitteln mit Petrolenm-
dther aus alkalischer Lisung abgetrennt werden. Letzterer nimmt Atropin
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nicht auf. Vom Cinchonin kinnte man mittelst Aether befreien und
vom Conchinin und Emetin durch Behandlung einer nicht zu concen-
trirten sauren wissrigen Lisung mit tiberschiissigem Ammoniak. Letzteres
wiirde Atropin nicht fillen. Wie wvon Caffein, Theobromin, Piperin,
Cubebin, Curarin getrennt werden kann, geht schon aus dem friher Ge-
sagten hervor.

§. 212, Was nun endlich die Frage anbetrifft, mit was fiir einer
Atropin (Daturin) haltenden Substanz die geschehene Ver-
giftung ausgefihrt, so konnen zu ihrer Entscheidung folgende Er-
fahrungen benutzt werden.

1. Wenn eine Intoxication mit den Friichten der Tollkirsche ge-
schehen, so wird man bei Durchsicht von Erbrochenem, Magen- und
Darminhalt, Faeces wohl nie die Samen dieser Pflanze vergeblich suchen.
Dieselben sind durch ihre nierenférmige Gestalt (Fig. 4), die centrale
Lage und fast hufeisenartige Form des Embryos (» o), ihre graue Farbe,
ihre Grisse (etwa 2 Mm. Linge, 1'/, Mm. Breite) und ihre hickerige Ober-

Fig. 4. fliche charakterisict. Diese Merkmale lassen sie
leicht von den Samen anderer bei uns wild-
wachsenden Pflanzen, z. B. Heidelbeeren ete.,
unterscheiden. Andererseits kimnen die Grissen-
8. unterschiede, die Farbe der Samenschale dazu
dienen, die Samen der Afropa von denen der
Datura (4—5 Mm. lang, mattschwarz) und des
Fig. 5. Hyoseyamus (1—1,5 Mm. lang und graubriun-
lich) Y) zu unterscheiden.

: 2. Der violettrothen Farbe, welche der Frucht-

¥~ schale der Atropa Belladonna eigenthiimlich ist,
kann, wenn sie an Erbrochenem oder Magen-
inhalt ete. wahrgenommen wird, nur dann Be-
deutung beigelegt werden, wenn zugleich die
l. Samen der Pflanze aufgefunden werden. Ist
7 — 0" Letateres der Fall, so wird man im Laufe der
N chemischen Untersuchung auch wohl einem fluo-
rescirenden Stoffe begegnen, der in saurem Was-
" ser loslich, aus der alkalisch gemachten Fliissig-
keit in den Amylalkohol und aus diesem in das saure Wasser tbergeht.
Dieser von Richter bereits beschriebene ,,Blauschillerstoff® ist auch
in den Samen selbst und im Kraute der Atropa vorhanden. Der in den
Samen der Datura und des Hyoscyamus vorhandene stark griinfluores-
cirende Stoff scheint auf diese Theile der Pflanzen beschrinkt zu sein
und sich leicht in starkem Weingeist zu lisen.

§. 213. Dass das Hyoscyamin auf dem beim Atropin angezeigten

s o

1) Fig. 5 Samen der Datura. Fig. 6 Samen des Hyoscyamus, beide nach
Berg's Darst. off Gew. -



8. 214, 215, Aconitin, 199

Wege aus Herba Hyoscyami gewonnen werden kann, haben directe Ver-
suche ergeben. Auch hier kann Petroleumither nicht das Benzin oder
den Amylalkohol (Chloroform) ersetzen. Ioppe und ich haben es aus
Bilsenkraut als einen farblosen, theils amorphen, theils krystallinischen
Riickstand erhalten, welcher gegen Jodquecksilber-Jodkalium sich wie
Atropin verhilt (d. h. dessen Niederschlag, auch wenn er anfangs amorph
sein sollte, allmihlig krystallinisch wird) und der auch gegen unsere
Wismuthlisung, gegen Molybdinphosphorsiure, Gerbsiiure ete. wie Atropin
reagirte. Eigenthiimlich ist, dass, wenn das Hyoscyamin auf das Auge
einer Katze gebracht wurde, auch bei Anwendung kleinster Mengen fast
niemals heftige krampthafte Schlingbewegungen ausblieben, die wenige
Secunden nach Application aufs Auge eintraten und 5—10 Minuten an-
dauerten. Die Versuche waren so angestellt, dass auch nicht eine Spur
des Giftes mit der Mundschleimhaut in Berihrung kommen konnte.
Bringt man einer Katze auch nur kleine Mengen des Giftes direct in
den Mund, so treten jene Bewegungen ebenfalls ein; die dabei beobach-
tete reichliche Absonderung von Speichel diufte z Th. Folge jenes mecha-
nischen Schlingactes sein; sie fehlt auch bei Application auf das Auge
meist nicht.

Das Hyoscyamin ist in den letzten Jahren mehrfach Gegenstand
chemischer Bearbeitung gewesen !). Aus denselben geht hervor, dass das
Alkaloid, sowie seine Salze schwer krystallisiven. Bei 90° sehmilzt es.
In Wasser, Weingeist, Aether, Chloroform und Benzin ist es leicht loslich.
Durch Kochen mit Barytwasser spaltet es sich mach Hohn in die der
Phloretinsiiure isomere Hyoscinsiure und das alkaloidische Hyoscin. Hihn
hat auch das Golddoppelchlorid des Hyoscyamins krystallinisch werden
sechen. Hyoscyamin scheint noch leichter als Atropin mit Wasser- und
Amylalkoholdimpfen sich zu verfliichtigen. Spurweise geschieht das selbst
mit siedendem Alkohol, Benzin und Chloroform (nicht mit Weingeist
bei 60—709).

Aconitin,

§. 214. Der narkotische Bestandtheil verschiedener Pflanzen-
theile der Gattung Aconitum (A. Napellus L. variegatum L. Stoer-
keanum Reichenb. und Berg). Von officinellen Droguen fithren dasselbe
die herba und die tubera Aconiti. Unter den pharmaceuntischen
Priiparaten, in denen das Alkaloid vorkommt, sind namentlich das Extrac-
tum und die Tinetura Aconiti zu nennen.

§. 215. Ueber das Verhalten des Aconitins im thierischen
Korper theilt Schroff?) mit, dass es ausgezeichnet deprimirend auf die

1) Vergl. Rennard, Pharm. Ztschr. f. Russland. Jahrg. 1867, p. 595, —
Thorey ib. Jahrg. 1869, p. 2656 u. 333, — Ludwig, Arch. f Pharm. II. R.
Bd. 127, p. 102. Héhn ib. Bd. 142, p. 215 u. An. d. Ch. u. Ph. Bd, 157, p. 98,

%) Prager Vierteljahrsschr. f. pr. Heilkunde Bd. 11, IT. p. 129, — Wochenbl,
d. Wiener Aerzte, Jahrg, 1, Nr. 18. Ein besonderer scharfer neben dem narko-
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Herzthitigkeit wirke und dass es eine ungewdhnlich starke Urinsecretion
veranlasse. Krsteres dussert sich in der Verlangsamung der Herzschlige,
Abnahme des Blutdruckes, der allmihlig schwierig werdenden Respiration,
Temperaturabnahme, Cyanose. Der Tod ist, wie das namentlich aus Ver-
suchen Aschscharunow’s?) hervorgeht, asphyktisch, nachdem die motorischen
(ranglien des Herzens selbst paralysirt wurden. Die Pupillen mit Aconitin
(innerlich gereicht) Vergifteter hat man mitunter erweitert gesehen, doch
scheint dann gegen den Tod hin wieder Verengerung einzutreten.

Wenn einzelne Autoren auch von einer durch fdusserliche Application
von Aconitin bewirkten Erweiterung der Pupillen reden, so widerspricht
das den Erfahrungen Pelikan’s und Aschscharunow’s (vgl. auch §. 208).
Die sehr energischen giftigen Wirkungen, welche bei Anwendung der
herba und namentlich der tubera Aconiti ferocis Wall. beobachtet
wurden®), kimnen nicht ohne Weiteres auf grosseren Gehalt an Aconitin
zuriickgefiithrt werden, sondern es muss in letzterer Pflanze ein anderes
Alkaloid angenommen werden, dem wir den Namen Nepalin beilegen
wollen. Da in einzelnen englischen Fabriken aus diesen Knollen das
Alkaloid bereitet werden soll, so kann das die verschiedenen chemischen
und physiologischen FEigenthiimlichkeiten erkliren, die man bei den ein-
zelnen Aconitinsorten des Handels beobachtet.

Groves scheint anf Grundlage seiner neuesten Untersuchungen?®) zu
der Meinung gekommen zu sein, dass das Nepalin (Pseudaconitin) auch
in den gewohnlichen Aconitknollen in geringer Menge vorkomme zugleich
mit einem 3. Alkaloide, welches er fiir identisch mit dem von Brougthon
im Aconitum heterophyllum aufgefundenen Atisin halten mochte.

Wenn man neben dem Aconitin in der gewihlichen herba Aconiti
(von Aconitum Napellus L. und variegatum L.) noch ein zweites Alkaloid
aufgefunden haben wollte, dem man den Namen Aconellin beigelegt, so
erklirte Jellett dasselbe fiir identisch mit dem Narkotin. Ich habe
es in kleinen Mengen hba Aconiti Nap. nicht nachweisen kinnen.
Hiibschmann spricht dann noch von einem dritten Alkaloide der ge-
nannten Pflanzen, dem Napellin?), welches Schroff jun. fir eine besondere
Ptlanzenbase erklirt und das Groves auch in den Bishknollen aufgefunden

tischen Bestandtheil, welechen Schroff vermuthete, lies sich nicht isolieren. Mir
scheint es vor der Dosirung abzuhingen, ob Aconitin narkotisch oder irritirend
wirkt.

1) Areh. f. Anatomie und Physiologie. Jahrg. 1866, p.'255. — Ueber einige
Vergiftungen an Menschen ist auch nachzulesen Ogier Ward’s Mittheilung in
Britisch med. journ. Jahrg. 1860 und Strecker in Edinb. med. journ. Jahrg. 1861.

2) Ueber die Substitution der Tubera Jalapae durch diejenigen des Aconituin
ferox vide Wittsteina Vierteljahrsachr. Jahrg 15, p. 40.

3) Pharm. Journ. and Trans. 1874. V. 5, p. 168, (vergl. auch V. 4, p. 293.—
1873).

4) Ueber diese und die Alkaloide Acolyetin und Lyecoctonin, auch Nepalin
und Aconitin bringt die pharmacol. Arbeit von C. Schroft jun. ,,Beitr. z. Kenntn.
d. Aconit.”, Wien 1871, Braumiiller, werthvolle Mittheilungen.
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zu haben glaubte. Im Aconitum Lycoetonum C. hat Hiibschmann?) zwei,
vom Aconitin verschiedene Alkaloide entdeckt, die er Acolyctin und
Lycoctonin genannt hat.

Ich habe in Gemeinschaft mit Adelheim eine Anzahl von Vergiftungs-
versuchen ausgefiihrt, sowohl mit Aconitin wie Nepalin. Wir sahen bei
Katzen nach Einfihirung von Aconitin per os hiufizer Erbrechen eintreten
und konnten in den erbrochenen Massen das Aconitin darthun. Nach
dem Tode fanden sich gastro-enteritische Erscheinungen. Die Darm-
wandung war meist stark geschwollen, der Darm mit schleimigen Massen
gefiilllt, wie das auch bei Vergiftungen mit Cantharidin vorkommt. Wir
haben im Inhalte des Magens und Darmes das Aconitin nachweisen kinnen
und reichliche Mengen desselben auch in den Faeces gefunden. Wenn
letzteres fiir eine nur theilweise Resorption spricht, so haben wir doch
Uebergang eines anderen Theiles des Alkaloides ins Blut und weitere
Exeretion desselben durch den Harn beobachtet. Der Aconitingehalt der
Leber und Milz stand im Verhiltniss zu ihrem Blutgehalte. Auch In
den Nieren und der Blase wurden dhnliche Verfinderungen wie bei Cantha-

ridinvergiftungen erkannt.
: Nepalin wirkt namentlich quantitativ sebhr verschieden vom Aco-
nitin?). Der Tod trat bei den von umns, theils mit ihm, theils mit Aco-
nitum ferox, vergifteten Thieren schon sehr schnell ein, so dass nur einmal
das Gift bis zum Dickdarm vorgeschritten war und in keinem Falle Harn
excernirt wurde. Jedenfalls ist auch fiir dieses Gift Uebergang ins Blut
und (einmal) Anwesenheit in der Niere dargethan?).

§. 216. Die Abscheidung des Aconitins aus herba Aconiti ist
mir sowohl nach der Methode, welche auf die Anwendung des Benzins
oder Chloroforms basirt ist, als der speciell fiir Atropin empfohlenen ge-
lungen. Aether und Amylalkohol entziehen aus sauren Flissigkeiten
Aconitin. Petroleumither eignet sich fiir die Gewinnung des Alkaloides
nicht. Er entzieht aber den Ausziigen der Acomitpflanzen und den Or-
ganen mittelst derselben vergifteter Thiere einen Stoff, welcher Schwefel-
siure wie Aconitin farbt, wilrend er auf Phosphormolybdiinsiure ete.
nicht wirkt. Es scheint mir dieser Stoff, wahrscheinlich ein Zersetzungs-
produkt des Aconitins, bei gerichtl. Untersuchungen einige Aufmerksam-
keit zu verdienen. Aconitin resultirte bel Verarbeitung von blihend ge-
sammelter herba Aconiti als eine weisse Masse, die kaum Anzeichen
von Krystallisation erkennen lisst und die sich in verdiinnter Schwefel-
siure leicht lost.

1) Ibid. Jahrg. 15, p. 22. — Die Existenz eines anderen, von ihm Napellin
genannten Alkaloides hat Hiibschmann spiter selbst widerrufen.

%) Und, wie namentlich Bohm n. Ewers (Arch. f. experm. Pathol. u. Pharm.
Bd. 1, p. 385, 1873 u. Ewers ,Ueber die phys. Wirkung des aus Aconit. ferox
dargest. Aconitin®, Diss. Dorpat 1878) dargethan haben, durch stark lokale Wir-
kungen auf Schleimhiute und fAnssere Hant.

) ,,Beitr. z. gerichtl. Chem.” p. 55 u. Adelheim ,Forens. chem. Unters. iiber
d. wichtig. Aconitumarten ete.” Dissert. Dorpat 1869,
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& 217. Es soll in kaltem und kochendem Wasser schwer loslich sein, sich
in 4,25 Th. Alkohol, 2 Th. Aether und 2,6 Th. Chloroform lésen. Auch in
Amylalkohol und Benzin l6st es sich. Beim Verdunsten letzterer Lisungen
bleibt es amorph zuriick. Im Petroleumither ist Aconitin unldslich. An der
Luft verindert es sich nicht; bis gegen 980 C. erhitzt, beginnt es zu schmelzen
und erstarrt dann zu einer amorphen, gelblichen, durchsichtigen Masse. Es
reagirt alkalisch, lost sich in verdiinnten Sduren, wird aus solchen (nicht zu ver-
diinnten) Lisungen durch Ammoniak, Kali und kohlensaures Kali theilweise
wieder gefallt (ein Theil wird zersetzt); duorch saures kohlensaures Natron in
der Kilte wird es nicht, wohl aber in der Wirme abgeschieden, voransgesetzt,
dass die Lisung nicht zn verdiinnt und nicht zu grosser Ueberschuss des Fallungs-
mittels zugesetzt war. Das Priicipitat mittelst Ammoniak l6st sich in grésserem
Ueberschusse des Fillungsmittels, beim Kochen der Lésung scheidet es sich wie-
der ans. Wenn Hottot und Liégois behaupteten, dass kdnfliches Aconitin ein
Gemenge aus krystallinischem und amorphem Stoff' sei, von denen nur der letztere
wirke, so haben Adelheim und ich nachgewiesen, dass diese Annahme unzu-
lissig. Das Aconitin und sein schwefelsaures Salz sind beide, wenn auch schwer
zu krystallisiren. Auch Duquesnel hat es jetzt krystallisirt erhalten, nachdem
schon frither Erhard und Helwig Krystalle von salz-, salpeter- und schwefel-
saurem Aconitin abgebildet hatten.

Aconitin  wird beim vorsichtigen Erwirmen in einem Uhrglischen
mit 1—2 CC. officineller Phosphorsiure allmihlig rithlich und dann,
sehr behutsam (unter Umriihren und Aufblasen) weiter erhitzt, violett.
Zwar tritt eine dhnliche Reaction nach Otto auch beim (kiufl) Digitalin
und Delphinin ein, doch sind diese durch ihre Schwefelsiure-Bromwasser-
Reaction ausgezeichnet, die beim Aconitin negativen Erfolg hat. Nach
den Versuchen von Adelbeim tritt diese von Prag, Hasselt und Otto
empfohlene Phosphorsiurereaction erst bei Anwendung von 0,002 Grm.
Aconitin einigermaassen erkennbar ein. (Groves meint, dass sie dem reinen
Aconitin fiberhaupt nicht zukomme). Sie wird erst beobachtet, wenn die
Flissigkeit gegen 887/, Trihydrat enthéilt, dann schon gegen 100°7)
Beim Erwirmen im Reagensglischen, also in dickeren Schichten, wurde
die Reaction lange nicht so deuntlich erhalten, als auf dem Uhrglischen.
Ich empfehle das Erwirmen dieses auf einem dickeren Platinbleche vor-
zunehmen und so, dass die Flamme nicht unter dem Uhrglischen, sondern
seitlich von demselben auf das Blech wirkt.

Schirfer ist die HReaction der concentrirten Schwefelsiure. in der
sich das Aconitin sofort gelb list, dann — falls grissere Mengen vor-
handen sind — mnach 1—2 Minuten braun werdend, um sich endlich
ganz allmihlig durch rothbraun, hellrothbraun in violettroth umzuwandeln
und nach etwa 24 Stunden durch rehbraun farblos zu werden. Die
violette Firbung tritt allmihlic vom Rande aus ein, um =0 langsamer
je grosser die Menge des Aconitins. Bel geringeren Mengen wird sie
schon nach 2 Stunden beobachtet, bei grisseren nach 4—5 Stunden.
Bei 0,0007 Grm. war sie kaum noch erkennbar. Mit Schwefelsauredi-
hydrat trat sie nicht so deutlich hervor; bei 0,0009 und 0,0018 Grm.

1} Ich beobachtete bei 800 gelbe, bei 899 rothliche, bis 1839 violette Firbung.
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nur spurweise. Mit Tri- und Tetrahydrat blieb sie ganz aus. Wir haben
versucht, Aconitin in sehr verdimnter Schwefelsimre zu lisen und dann
bei einer Temperatur zwischen 80 und 90° die Siure zu concentriren,
aber die Violettfirbung trat nicht elegant hervor. Auch das Erwirmen
des - Aconiting mit cone. Schwefelsiure giebt die Violettfirbung nicht
deutlicher und besser als das Stehenlassen mit dieser Siure im Uhr-
glischen bei gewohnlicher Temperatur. Wenn Hiibschmann behauptet,
dass sich Aconitin in cone. Schwefelsiure gelblich list, so erklirt sich
dieser Widerspruch mit unsern Resultaten wohl daraus, dass es den Ein-
tritt jder wverschiednen Farbenniiancen nicht abgewartet hat. Bei ein-
zelnen Proben die aus Organen isolirt waren, erschien fast momentan
schime rothe Firbung, die linger oder kiirzer anhielt, spiter braun und

dann violett wurde. Aehnliches beobachtete Schneider beim Zusammen-

kommen von Aconitin mit Zucker und Schwefelsiure. Unter den Fillungs-
mitteln filr Aconitin nimmt die Phosphormolybdipsiure die erste Stelle
ein. In Lisungen mit je 1 CC. einer Schwefelsiuremischung von 1:50
Gewth. Wasser bildet sich mit derselben sogleich ein Niederschlag bei
0,00007 Grm. erst nach '/, Stunde und bei 0,00006 Grm. war er
noch kaum zu erkenmnen. Der Niederschlag ist anfangs grau und wird
spiter bliulich. Dass er durch Ammoniak blau wird, hat Trapp gezeigt.

Jodtinetur giebt in solehen Losungen bei Anwendung von 0,00003
Grm. kaum noch einen Niederschlag, bei coneentrirteren Solutionen erfolgt
derselbe deutlich.

Goldehlorid giebt unter dhnlichen Bedingungen noch mit 0,0003 Grm.
Pricipitat, welches nach 24 Stunden reducirt und graugelb wird.

Kallumwismuthjodid fillt etwa 0,0005 Grm.

Gerbsire noch 0,00003 Grm.

Kalinmquecksilberjodid gab  bei iber 0,0009 Grm. milchige Trithung
unter dieser Menge opalisirende Flissigkeit, bei 0,0001 Grm. auch diese
kaum. Der Niederschlag firbt sich, trocken erhitzt, roth, mit Salpeter-
siure erhitzt ziegelroth, mit Baryumsuperoxyd und Schwefelsiure in der
Kilte gelb, erwiirmt roth (Duquesnel).

Kaliumkadmiumjodid veranlasste bei 0,006 Grm. starke Fiillung,
bei 0,0001 Grm. war sie kaum erkennbar.

Sublimat, Kalinmbichromat, Pikrinsiure und Rhodankalivm fillen
erst aus coneentrirten Lisungen und Platinchlorid das kiufliche Aconitin
bekanntlich aus sehr concenfrirten Solutionen nicht. Duguesnels Aconitin
wird dureh Platinchlorid gefillt.

Auch bei diesem Alkaloide miissen physiologische Reactionen ange-
stellt werden, um mit ihrer Hiilfe die Identitit zu constatiren. Es kinnen
dabei die schon citirten Arbeiten von Schroff und Aschscharunow, Bihm
und Ewers als Grundlage dienen.

§. 218. Unter den bisher besprochenen Alkaloiden kimnten bei Be-
nutzung unseres Abscheidungsverfahrens namentlich Conehinin, Cincho-
nin, Atropin und Hyoscyamin zu Verwechselungen Anlass bieten.
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Eine: Unterscheidung des Aconitins von diesen kann, wo es sich um
qualitativen Nachweis handelt, mit Hiilfe concentrirter Schwefelsiure aus-
gefiihrt werden, die das Aconitin allein schnell und deutlich firbt. Tren-
nung vom Conchinin und Cinchonin wire mit Hiilfe von Platinchlorid
miglich, welches diese beiden Alkaloide schon aus sehr verdiimnten Li-
sungen fillt.  Atropin wird zwar erst aus concentrirteren Lisungen durch
Platinchlorid niedergeschlagen, indessen doch immer noch aus solchen,
aus denen Aconitin nicht fallt.

Um wahrscheinlich zu machen, dass eine Vergiftung nicht mit dem
reinen Alkaloide, sondern Theilen der officinellen Aconitumarten oder phar-
maceutischen Priparaten aus denselben ausgefiihrt worden, kimnte man
versuchen, neben Aconitin im Untersuchungsohjecte Aconitsiure darzuthun.

Ueber das Napellin resp. Acolyctin (die Hiibschmann fiir identisch
hielt), sagte er in seiner neuesten Mittheilung, dass es in Aether und
Benzol unloslich sei, leichtlislich aber in Chloroform, Weingeist, abs.
Alkohol und Wasser. Aus conc. Weingeistlisung wird es durch Aether
gallertartig gefillt. In wissriger Solution bewirken Alkalicarbonate Trii-
bung. In den Salzlisungen verursacht Ammoniak allmihlig eine gelatinise
Abscheidung.  Gerbsiure fillt weiss, ebenso nentrales Bleiacetat, dessen
Ueberschuss aber dass entstandene Pricipitat wieder list. DBasisches
Bleiacetat fallt nur aus wissriger, nicht aus alkoholischer Lisung. Gold-
chlorid liefert blassgelben Niederschlag. Molybdinsaures Ammon (sic —
muss wohl heissen Phosphormolybdinsiure) soll in schwefelsaurer Lisung
aleichfalls fillen, eoncentrirte Schwefelsiure des Napellin?) ohne Firbung
lisen. Vom Aconellin, d. h. Narkotin, soll es sich dadurch unterschei-
den, dass es weder aus der wissrigen, noch der alkoholischen und salz-
sauren Solution beim Verdunsten krystallinisch hinterbleibt. Uebrigens
hat H. es jetzt farblos erhalten. Ich hatte durch Marquart in Bonn
eine kleine Probe vom Hiibschmann'schen Napellin bezogen, die aber
braun und extractartic war, mit der Herr Adelheim einige Versuche
~ ausfithrte.

In saurer wissriger Lisung gab sie einen kleinen Antheil an Petro-
leumither ab, der, nach Verdunsten des letzteren, durch Schwefelsiure
und Phosphormolybdinsiiure wie Aconitin veriindert wurde. Auch die
ammoniakalische wissrige Solution gab an Benzin etwas ab, welches sich
in diesen Reactionen dem Aconitin dhnlich verhielt. Schroff jun. hat
u. A. ein Napellin untersucht, welches in einigen Punkten von dem
beschriebenen abweicht. Gerade hierauf basirt sich seine Ansicht tber
die Nichtidentitat beider.

Das Aconellin, welches ich vou Marquart bezogen hatte, war farb-
los und krystallinisch. Fs ging aus saurer wiissriger Solution in Petro-

1y Vierteljschr. f. pr. Pharm. Bd. 14, p. 101. In seinem Briefe an Flickiger,
apricht er im Gegensatz zn seinen ilteren Angaben davon, dass Napelin aus
seiner Salzlosung dureh Ammoniak nicht gefallt wird,
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leumiither nur spurweise fber und diese Spur reagirte dem Aconitin
ahnlich.  Aus ammoniakalisch-wissricer Solution wanderte es leicht in
das Benzin und wurde dann, verdunstet, durech Schwefelsiure intensiv
oelb, aber auch innerhalb einiger Stunden nicht violett.

Das Nepalin oder Pseudoaconitin ist nach Hiibschmann erst in 100
Theilen siedenden Aethers und in 230 Theilen Chloroform loslich. Beim Ver-
dunsten dieser Lisungen bleibt es krystallinisch zuriick. Die besten Krystal-
lisationen erhiilt man, wenn man das Nepalin in Alkohol 1ost und Wasser
bis zur Tritbung zusetzt. Nach einigen Stunden scheiden sich dann beim
rubigen Stehen schine Sphirokrystalle aus. In Wasser ist Nepalin leichter
loslich als das Aconitin, es bedarf bei 100° nur 20 Theile. Vor dem
Losen ballt es sich zusammen und die Lisung im Wasser hinterlisst
beim Verdunsten gleichfalls Krystalle. Das Gleiche gilt von der Lisung
in warmem Benzol, mit dem das Nepalin nicht harzie wird. Wie mir
scheint, hat H. das Alkaloid noech nicht villie rein vor sich gehabt; er
beschreibt es schmutzig weiss und behielt briunliche Massen bei der
Behandlung mit Aether und Wasser ungelist. Das Alkaloid, welches
ich durch Vermittelung eines Hamburger Droguisten von Morson bezog,
war farblos und vollig loslich in Wasser und Aether. Von mir seibst
dargestelltes loste sich schwerer in Wasser, leichter in Aether. Beim Be-
handeln seiner sauren und alkalischen Lisungen mit Petroleumather,
Benzin, Amylalkohol und Chloroform verhielt es sich dem Aconitin gleich,
~ Namentlich ging aus sauren reinen Alkaloidlisungen Nichts in Petrolenm-
dther iiber, wohl aber aus Organen der mit Nepalin vergifteten Thiere
und aus den Knollen des Aconitum ferox.

Im Verhalten gegen Phosphorsiure?), Schwefelsiure und die meisten
iibrigen Reagentien zeigt Nepalin und Aconitin vollkommene Ueberein-
stimmung. Durch Platinchlorid wird es aber auch, wenn nach Duquesnel’s
Methode dargestellt, nicht priicipitict. Beim Erwirmen mit verdiimnter
sSchwefelsinre bei etwa 80° sahen wir die Rothung allmahlie deutlicher
als beim Aconitin eintreten, die Reaction mit Schwefelsiure und Zucker
trat nicht so ein wie beim Aconitin.

Ueber das Verhalten der wissrigen Salzlisungen unseres Nepalins
kann ich nur sagen, dass Ammoniak in ihnen nur dann einen Nieder-
schlag liefert, wenn sie ziemlich concentrirt sind. Goldehlorid fallte aus
einer Probe von mir dargestellten Alkaloides einen gelben Niederschlag
]II.It 22,2”;'“ Gf.llljn

Bei Frischen erzielte Herr Adelheim schon dureh 0,0005 Grm,
Nepalin Lahmung,

Flickiger behauptet, dass in England wohl mitunter aus dem Aco-
nitum ferox, aber auch aus dem Napellus Aconitin dargestellt werde.

1) Flickiger sagt, dass der ihm iiberlassene Rest des zu Hiibschmann's
Versuchen benutzten Nepalins nicht mit Phosphorsiure violette Firbung ange-
nommen habe. Bei meinem Pripavate sah ich sie eintreten, wenn anch nicht
sehr schon.
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Fir uns beweisen die frither von Hiibschmann, dann die von Adel-
heim und mir und endlich die von Flickiger gewonnenen Facta, dass
verschiedene Aconitinsorten in England existiren und dass nicht jedes
englische Aconitin Nepalin ist.

Vom Lycocetonin sagt Hiibschmann, dass es leichtlislich sei im
Alkohol, etwas schwerloslich im Aether und wenig lislich im Wasser, doch
reagire das damit geschiittelte Wasser alkalisch und schmecke bitter. In
alkoholischer Solution bringe Aether keinen Niedersehlag hervor. Von
Narcotin unterscheide es sich durch die Alkalescenz und Krystallform,
sowie dadurch, dass es aus alkoholischer Solution durch Wasser nicht
gefillt werde. Cone. Schwefelsiure lise gelb. Letzterem widerspricht
Flickiger, der beim L. mit Schwefelsiure, Salpetersimre, Phosphorsiure
und Schwefelsiiure, Chromsiure keine Firbungen erhielt. In den Solu-
tionen mit verdiinnter Schwefel- oder Salzsiure bringe Gerbsiure weissen
Niedersehlag hervor. Dem figt Fliickiger hinzu, dass Lycoctonin bei 98°
zusammen sintere, aber in grisseren Mengen erst bei 100—104"° schmelze,
dass das geschmolzene Alkaloid beim Erkalten amorph sei, aber durch
Diampfe heissen Wasssers sofort wieder in Krystallbiischel nmgelagert
werde. Hr bezeichnet es weiter als in Chloroform leicht lbslich, in Amyl-
alkohol, Terpentinil, Mandeldl und Petrolenméither beim Erwirmen lislich.
1 Th. verlangt 800 Th. Wasser von-170 u. 500—600 Th. von Siedetem-
peratur. Sublimat, Kalinmplatineyaniir, Platinehlorid, Kalinmsilbercyanid,
Phosphormolybdinsiure (Alkaloidlisungen — Solutionen der Salze werden
gefillt), Jodkalium und Bromkalinm fillten nicht, wohl aber Tannin,
Bromquecksilber, Kaliumkadmiumjodid, Kalinmwismuthjodid, Jodjodkalium,
Bromwasser, Brombromkalium und Kalinmquecksilberjodid. Letzterer Nie-
derschlag wird bald krystallinisch. Kalinmquecksilberbromid fillt in
1:600 Lisung nach einigen Tagen krystallinisch. In den Salzlisungen
fillen caustische oder kohlemsaure Alkalien nicht.

Mit dem Kraute (35 Grm.), den Kuollen!) (200 Grm.) und Wurzel-
fibrillen (127 Grm.) einer dem hiesigen botanischen Garten entnommenen
Probe des A. Lyecoctonin hat Herr Adelheim dhnliche Versuche ansgefiihrt,
wie mit den entsprechenden Theilen des A, Napellus. Die Benzinans-
schiittelung aus dem ammoniakalich-wiissrigen Anszuge des Krauntes firbte
sich mit Schwefelsiure sogleich dunkelgraubraun, dann aber in wenigen
Secunden blutroth.  Letztere Fiarbung ging inmerhalb einiger Minuten
in braunroth {iber und blasste dann allmihlic ab. Gegen Frihde's
Reagens wirkte die ausgeschiittelte Substanz dhnlich, nur folgten sich die
Farbeniibergimge schneller. Das Di- und Trihydrat der Schwefelsiure
wirkten nicht. Jod fillte. Phosphormolybdimsiure und Kaliumwismuth-
jodid brachten die gewihnlichen Alkaloidniedersehlige hervor. 0.02 Grm.

) Die alte Ausicht, dass A. Lycoetonin iiberhaupt nicht giftig sei, miissen
wir aufweben. Vergl. iibrigens Schrofl’ jun.
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dieses Alkaloides hewirkten beim Frosche keinerlei Intoxication. Bekannt-
lich hat schon Schroff sen. die Blitter des A. Lycoctonum fiir wirkungslos
erklirt, wihrend Schroff jun. jetzt die Wirksamkeit der Wurzel behauptet.

Yeratriml),

§. 219. Veratrin ist der wirksame Bestandtheil der Sabadill-
samen (von Veratrum Sabadilla Retz, und Sabadilla officinalis Brandt).

§. 220. Ueber die innerliche Wirkung dieses Alkaloides ist
vorlinfig nur so viel zu sagen, dass sie sich in einem starken Reiz auf
Magen und Darm ussert, in Folge dessen Erbrechen, mildere und heftigere
Entziindungserscheinungen eintreten. Bei Thieren hat man letztere bis zu
vollstindiger Gastroentritis vorschreiten sehen. Wie schon die anfangs ein-
tretende Vermehrung und die spiter foleende Verlangsamung des Herz-
schlages andeutet, combiniren sich mit jenen localen Affectionen auch
solche, welche fiir einen Uebergang des Giftes in das Blut sprechen?). Bei
Vergiftungsversuchen mit Katzen, die unter meiner Leitung von G. P.
Masing angestellt sind, konnte nach dem Tode leicht Veratrin im Blute
nachgewiesen werden; ebenso im Harn, der vor dem Tode gelassen worden,
Es wird sogar sehr schnell durch den Harn wieder aus dem Korper ent-
fernt. Fir eine besondere Neigung der Leber, Milz, Pancreas, des Himns,
der Nieren ete. von dem Gifte zuriickzuhalten, konnten keine Anzeichen
- gewonnen werden. In den Faeces haben wir es nicht nachweisen kinnen.
Bei Vergiftungen mit tidtlichem Ausgange wird man wohl meistens noch
einen Theil des Giftes im Magen oder oberen Theile des Darmes auf-
finden, darf aber auch das Blut nicht ausser Acht lassen. Da bei Ver-
giftungen mit Veratrin meist bald Erbrechen eintritt, so ist auch der
Fall im Auge zu behalten, dass ein Theil des Giftes mit dem Erbrochenen
wieder den Kirper verlassen habe. Die vorliegenden Sectionsberichte
sprechen hiufig von einer beobachteten Hyperimie des Hirnes und der
Hirnhiiute, der Lungen und Nieren. Bei dusserlicher Anwendung
(z. B. in Form des Unguentum Veratrini) bewirkt das Veratrin Prickeln,
stechenden Schmerz und endlich IKiltegefithl an der betroffenen Stelle,

1) Frither nannte Brandes dieses Alkaloid ,,Sabadillin®. Spiter ging dieser
Name auf eine zweite, in geringer Menge in den Sabadillsamen vorhande Pflan-
zenbase iber. Im Wurzelstocke von Veratrnm album Berch findet sich kein
Veratrin, aber in denjenigen des Lobelianum sollte es nach Schroff jun, vorkommen.
Im ersteren, so wie im Veratrum nigrum L u, V viride L ist das Alkaloid Jervin
(identisch mit Woods Viridin) vorhanden. In letzterer Pflanze hat Bullock
noch das Veratroidin aufgefunden. In den Colchicumzwiebeln, in welchen
Pelletier frither Veratrin vermuthete, findet es sich gleichfalls nicht. Ueber die
physiol. Wirkungen des Jervins und Veratroidins hat Wood in der Philadelphia
Med. Times Jahrg. 1874 einen beachtenswerthen Aufsatz verdffentlicht.

%) Ueber die physiologische Wirkung des Veratrins, namentlich eine Bestiti-
gung fritherer Vollsker'scher Angaben iiber seine Bedeutung als Muskelgift ist
nachzulesen Guttmanns Mittheilung im Arch. f. Anat. u. Phys, 1866, p. 495.
Vergl. ferner Pégaitaz im Arch. f. klin. Med. Bd. 6, p. 156.
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Die geringsten Mengen von Staub dieses Alkaloides verursachen, wenn sie
auf die Nasenschleimheit gelangen, Schmerz und heftiges Niesen. Auf
die Conjunctiva des Auges gebracht, fussert das Veratrin ebenfalls seine
local reizende Wirkung im hohen Grade, doch privaliren hier die Ent-
zindungserscheinungen an der direct betroffenen Stelle. Es zeigh sich
dabei allerdings mitunter Dilatation der Pupille aber ebenso auch umge-
kehrt Myose.

§. 221. Die Abscheidung des Veratrins gelingt nach den Methoden
mittelst Petroleumither, Chloroform, Amylalkohol oder Benzin leicht, Man
darf aber nicht ausser Acht lassen, dass ein Theil des Alkaloides bereits
der sauren wissrigen Lisung durch Benzin, namentlich aber durch Chloro-
form und Amylalkohol entzogen wird. Da Petrolenmither das Alkaloid
aus einer (schwefel-)sauren wiissrigen Losung nicht fortnimmt, so ist diese
Flissigkeit zur Abscheidung desselben zu benutzen, trotzdem die Lislich-
keit in ihr nicht so bedeutend als z. B. die in Benzin, Chloroform
oder Amylalkohol ist. Beim Verdunsten der Lisung in Petroleumither,
Benzin oder Chloroform -in der Wirme bleibt das Alkaloid als eine kaum
gefirbte, harzig amorphe Masse zuriick. Beim Abdunsten bei gewihn-
licher Temperatur zeigt es mitunter Anfinge von Krystallisation.

§. 222, Zur Erkennung des Veratrins kann noch namentlich auf
folgende Eigenschaften Riicksicht genommen werden.

Es ist weiss, aus Weingeist krystallisirt es schwierig in farblosen Prismen,
die an der Luft verwittern. Bei erhthter Temperatur (etwa 1150 C.) schmilzt
es zu harzihnlicher Masse, bei noch hoherer Temperatur sublimirt es theilweise
krystalliniseh (vergl. oben). Es ist leicht léslich in Weingeist (in 3 Theilen)
und Chloroform (etwa 2 Theile), etwas schwerer loslich in Benzin, Amylalkohol
und in Aether (in etwa 10 Theilen), noch schwerer in Petrolenmather, Wasser
16st 1 promille. Verdiinnte Siuren lésen leicht zu schwer krystallisirbaren Salzen.
Aus der sauren Ldsung wird es durch Kali, Natron, Ammoniak und Alcalicar-
bonate anfangs amorph praeipitirt. Doch wird der Niederschlag allmahlig kry-
stallinisch, Der Niederschlag ist im Ueberschusse von Kali loslieh; kalte Ammo-
niakfliissigkeit nimmt kleinere Mengen auf, die sich beim Erhitzen zum Theil
wieder abscheiden. Saure kohlensaure Alkalien fallen in der Kalte nicht, in der
Hitze theilweise,

Ueber das hochst charakteristische Verhalten des Veratrins
gegen Schwefelsiure, Erdmann’sches KReagens ete., sowie iiber das
Verhalten dieses Alkaloides gegen Mayer'sches Reagens ist schon in
§. 159 (16. a. ¢. h u. 4) gesprochen. Die schine rothe Firbung, welche
in der Lisung in concentrirter Schwefelsiure allmihlig, oder auf vor-
sichtigen Zusatz von etwa dem gleichen Volum Bromwasser sogleich, ein-
tritt, kann mit der Brucinreaction nicht verwechselt werden. Einer Ver-
wechselung mit Salicin, Populin, Colocynthin und Syringin ist durch
deren Reaction gegen Frihde's Reagens, gegen Oxydationsmittel und
durch die Salzsiurereaction des Veratrins vorgebeugt.

Letztere besteht darin, dass Veratrin, einige Zeit lang mit
concentrirter wissriger Salzsiure erwiirmt, praehtvoll roth
wird.
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Ich habe durch Herrn G. P. Masing die Empfindlichkeit dieser schinen
Reaction mit derjenigen der Schwefelsiurereaction vergleichen lassen. Letz-
tere kann noch hei Anwendung von 0,00034 Gramm Veratrin deutlich,
von 0,00017 Gramm schwach und von 0,000085 Gramm kaum erlangt
werden. Die Salzsiurereaction ist bei 0,00017 Gramm noch sehr deut-
lich, bei 0,000085 Gramm nicht mehr zu erkennen. Ein Vorzug der
Salzsiurereaction ist der, dass sie, falls das Alkaloid nicht ganz rein ab-
geschieden sein sollte, linger erkennbar bleibt als die der Schwefelsdure.

Die Probe mit Salzsiure wurde in der Regel so angestellt, dass der
auf dem Uhrglaschen befindliche Alkaloidriickstand mit einem CC. rauchen-
der Salzsiure iibergossen und miglichst schnell darin gelist wurde. Die
wieder in ein enges Reagensglas gebrachte Flissigkeit wurde dann etwa
1—2 Minuten lang im Sieden erhalten. Strychnin, Caffein und Chinin
stiren weder die Salzsiure- noch die Schwefelsiurereaction. Man kann
die rothe Veratrinlosung wochenlang aufbewahren, ohne dass sie ihre
Farbe verliert. Beim Syringin wird zwar auch beobachtet, dass es sich
mit concentrirter Salzsiure roth oder blau farbt, doch tritt die Farbung
schon in der Kilte ein und schwindet beim Erwirmen. Beim San-
guinarin ist es dhnlich. Auch die intensive Farbung, welche Rhoea-
din mit Salzsiure apnimmt, tritt schon in der Kilte (schnell) ein.

Eine sehr beachtenswerthe Reaction hat Weppen mitgetheilt. Ge-
menge von ca. '/;, Milligr. Veratrin mit 2 bis 4 Gewth. Zucker werden,
wenn sie mit wenig conc. Schwefelsiure durchfenchtet werden, anfangs
gelb, nach einiger Zeit dunkelgriin, spiiter schon blan, zuletzt missfarben
violett. Dem Veratrin villig gleich verhilt sich, wie ich gefunden habe,
Jervin (aus Veratrin album und viride), nicht aber Sabadillin und
Sabatrin (siehe spiter), auch nicht das jervinartige Alkaloid aus Veratrin
Lobelianum.

Die Empfindlichkeit gegen andere Reagentien stellte sich folgender-
massen heraus.

Je 0,1 Milligr. in 0,5 CC. schwefelsiurehaltigen Wassers gelist (1:5000),
gaben mit Jodjodkalium, Phoesphormolybdinsiure, Kaliumquecksilberjodid
und mit Gerbsiure dentliche Tritbung. Durch Phosphorwolframsiure und
durch Kaliumwismuthjodid wurden sie schwach, durch Kaliumkadmium-
jodid sehr schwach und durch Goldehlorid nicht getriibt.

0,5 Milligr. in 0,5 CC. schwefelsaurehaltigem Wasser (1: 1000) gaben
mit Goldehlorid und mit Pikrinsiure deutlichen, mit Platinehlorid sehr
geringen, mit Kaliumbichromat keinen Niederschlag.

0,1 Milligr. in 0,5 CC. gelist (1:500) wurden durch Kalinmbichromat
deutlich, durch Rhodankalium und durch Jodkalium schwach, durch Queck-
silberchlorid kaum erkennbar getriibt.

Andere Reactionen:

1. Ueberchlorsaures Kali, ebenso rothes Blutlangensalz geben selbst
in ziemlich coneentrirten Losungen keinen krystallinisch werdenden Nieder-
schlag. :

Dragendorff, Ermitil. von Giften. 2. Anfl, 14
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2. Nitroprussidnatrium verursacht geringe Triibung.

§ 223. Nach unserer Abscheidungsmethode wiirde Veratrin durch
Petroleumither gemeinsam mit Strychnin, Brucin, Chinin und
Emetin gewonnen. Einer Verwechselung, wo es sich um rein qualita-
tiven Nachweis handelt, ist durch das Verhalten des Veratrins gegen Salz-
siure vorgebeugt. FEine Trennung von Strychnin und Brucin kann
mit Hilfe der leichtern Lislichkeit des Veratrins in absolutem Aether
versucht werden. Chinin wirde, wie schon §. 186 bemerkt worden,
wenigstens aus concentrirteren Lisungen durch saures kohlensaures Natron
(in der Kilte) pricipitirt werden und ebenso kinnte man vom Emetin
hefreien.

Schon erst ist davon die Rede gewesen, dass in den Sabadillsamen
ein zweites Alkaloid vorhanden, welches man Sabadillin genannt hat.
Untersuchungen, die ich in Gemeinschaft mit Weigelin ausgefithrt habe,
liessen die Existenz desselben bestiitigen und auch noch eine dritte Base
auffinden, welche wir Sabatrin genannt haben. Wir haben hier um
so mehr Veranlassung, auf diese Stoffe einzugehen, als sie beide durch
dieselben Methoden, wie das Veratrin isolirt werden und in den charakteri-
stischen Reactionen gegen Schwefel- und Salzsiure so vollstindig mit dem
Veratrin tbereinstimmen, dass man selbst spectroskopisch keine Unter-
schiede nachweisen kann. Im physiologischen Verhalten weichen
beide so bedeutend von Veratrin ab, dass sie kaum als Gifte
bezeichnet werden kinnen.

Das Hauptgewicht muss demnach, wo man glaubt Veratrin gefunden
zu haben, wiederum auf die physiologische Reaction gelegt werden.

Durch die Weigelin’schen Untersuchungen hat es ‘sich heraunsgestellt, dass
reines Veratrin in essigsaurer Losung 4:1000 bei einem grossen Frosche noch
sehr energisch wirkt, wenn es in der Dosis von 0,0004 Grm., d. h, 0,1 CC. Lisung
angewendet wird, Es treten sehr schnell Brechbewegungen ein, die Herzbewe-
gungen verlangsamen sich; wahrend vor subeutaner Anwendung obiger Menge
der Herzschlag = 60 pr. Minute war, wurde derselbe nach 10 Min, 32 und nach
90 Min, 8 beobachtet, worauf er ganz unregelmissig wurde, zeitweisse vollig
sistirte.

Tetanus stellte sich bei Froschen erst nach grosseven Dosen ein. Bei einem
mittelgrossen Frosche wurden nach 0,002 Grm. (0,5 CC. Lisung) fast sogleich
Brechbewegungen, nach 15m exquisite Streckkrimpfe, nach 1% der Tod beob-
achtet.

Vom Sabatrin bewirkten bei einem mittelgrossen Frosche 0,0006 Grum.
(0,15 CC. Losung) nor anfinglich eine schwache Steigerung der Herzfrequenz,
sonst durchaus keine Storung, Als einem mittelgrossen Frosche 0,1 Grm.
trocknen Sabatrins unter die Haut gebracht wurde, trat zwar allmahlig Lihmung
der Extremitaten und am anderen Tage der Tod ein, es wurde aber durchaus
nichts von den charakteristischen Symptomen einer Veratrinvergiftung bemerkt.

Genan wie das Sabatrin wirkte Sabadillin. Das Sabatrin und Sabadillin
theilen auch die chemischen Reactionen des Veratrins gegen Kalinmguecksilber-

1) ,,Beitr. z. gerichtl. Chem,”, p, 85 u. Weigelin ,,Unters, iber die Alkaloide
d. Sabadillsamens*. Diss. Dorpat 1871,
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jodid, Kaliumkadmiumjodid, Kaliumwismuthjodid, Jodjodkalium, Goldechlorid,
Phosphormolybdinsiure, Phosphorwolframsiure und Gerbsiure, Sie werden wie
dieses selbst aus concentrirteren Lisungen durch Kaliumeisencyaniir, Kisen-
chlorid, Natriumirridiumehlorid und Bromwasser nicht gefillt. Aber sie werden
— abweichend vom Veratrin — in Losungen 1:150 auch durch Kalinmbichromat,
Rhodankalinm, Ferrideyankalinm, Natriumphosphat, Palladiumchloriir, Pikrin-
siiure, Kaliumirridiumsesquichlorid, Quecksilberchlorid, Platinchlorid und Jod-
kalinm nicht pricipitivt. Man mochte glauben, dass gerade dieses Verhalten
bei der differenten Diagnose Nutzen gewihren konnte, Leider aber ist zu be-
merken, dass unsere Versuche fiir das Veratrin die Existenz einer zweiten im
Wasser leicht lislichen Modification ergeben haben, die physiologisch mit ihm
gleichwirkend ist, aber deven Niederschlige mit den genannten Reagentien weit
leichter loslich sind, als die des gewdéhnlichen Veratrins, Zur Unterscheidung
liesse sich erstens das verschiedene Verhalten des Veratrins einer- so wie das des
Sabatrins und Sabadillins andererseits gegen Chlorwasser verwerthen. Veratrin
16st sich in diesem Reagens gelblich und seine Solution wird durch Ammoniak
rein goldgelb. Die beiden anderen Alkaloide farben sich mit Chlorwasser nicht
und ebensowenig in dieser Losung mit Ammoniak, Brauchbarer noch scheint mir
zweitens das ungleiche Verhalten der drei Alkaloide gegen Schwefelsinre und Zucker
zu sein. Wie das Veratrin gegen diese Reagentien wirkt, habe ich im vorigen Para-
graphen angegeben. Als ich analoge Versuche mit dem Sabadillin und Sabatrin
ausfithrte, ergab sich, dass bei diesen zunachst braune Mischung entstehe, welche
nicht in Griin und Blau, sondern durch Roth in Rothviolett iiberging.
Die ebenerwihnte in Wasser losliche Modification des Veratrins bildet sich,
wenn kalte wissrice Ausziige der Sabadillinsamen mit Ammoniak gefillt werden;
in geringerer Menge auch, wenn reine Losungen von Veratrin in verdiinnten
Sauren kalt mit Ammoniak versetzt werden. Man beobachtet dann zwar mei-
stens einen Niederschlag, der aber erstens lange nicht der ganzen Menge des vor-
handenen Veratrins entspricht und der zweitens sich in reinem Wasser wieder
vollig lost. (Siehe hieriiber in meinem ,,Beitr. z. gerichtl. Chemie®)

Das Gesagte steht im Widersprache mit den fritheren Angaben, denen zufolge
Veratrin durch Ammoniak vollkommen ans wissriger Lisung gefillt wevrden
konne. Die Fiillung ist nur dann einigermaassen vollstindig, wenn sie in sie-
dender Losung vorgenommen wird, Letzterer Niederschlag verhilt sich gegen
reines Wasser wie gewdhnliches Veratrin,

In Lisungen des Sabatrins und Sabadillins in salzsiurehaltigem Wasser von
der Concentration 1:150 bewirkten Ammoniak und Ammoniumearbonat weder in
der Wirme noch in der Kilte einen Niederschlag. Kalihydrat und Kaliumear-
bonat gaben in der Kilte in den Lisungen beider Alkaloide keinen, beim Kochen
nur in der des Sabatrins Triibungen, die auf weiteren Zusatz von Kalihydrat
oder Kaliumearbonat wieder verschwanden, Saures Kalium- oder Natriumecar-
bonat fallen weder in der Kilte noch in der Wirme die Losungen des Sabatrins
und Sabadillins.

Ueber die Loslichkeitsverhialtnisse der beiden Alkaloide wurde beobachtet,
dass sie alle in Alkohol leicht loslich sind. In kaltem Wasser lost sich vomn
gewohnlichem Sabadillin 1:150, von Sabatrin 1:40.

In Aether ist das Sabatrin gleichfalls am leichtesten loslich, dann folgt
Veratrin und endlich Sabadillin, von welchem nur Spuren in genanntes Losungs-
mittel iiberwandern.

Sehr schon erhilt man das Sabadillin aus seiner heissbereiteten Benzin-
lisung krystallisivt in tafelférmigen Krystallen,

Alle drei Alkaloide sind starke Basen. Gegen Lackmus reagiren sie stark
alkalisch und auf Zusatz von Schwefel- und Salzsiure werden sie erst. dann
veutral, wenn auf ein Aeq. H? S0% oder 2 HCl verbraucht sind. Die Salze

14*
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haben wir nicht krystallinisch erhalten konnen, doch verhalten sie sich bei der
Dialyse wie Krystalloide. Circularpolarisation wird an den wiissrigen Lo-
sungen nicht beobachtet.

Jervin giebt ein in verdiinnter Schwefelsiure schwerlosliches Sulfat?)
und unterscheidet sich durch sein Verhalten gegen cone. Schwefel- und
Salzsaure. Mit ersterer wird es braun und grimbraun, mit letzterer
braun. Bei Bearbeitung der weissen und griinen Veratromwurzeln erhielt
ich folgende Resultate.

Durch Petroleumather wird sehr wenig aus saurer Fliissigkeit aus-
geschiittelt, welches durch conec. Schwefelsiure ohne und mit Salpetersiiure
nicht gefirbt, durch Schwefelsiaure und Brom aber blassrithlich wird. Durch
Benzin wird aus derselben etwas mehr fortgenommen und dieses wird
mit Schwefelsiure allein und mit Brom gleichfalls schmutzig rithlich
(Veratroidin Bullocks?). Ampylalkohol nimmt aus saurer Lisung ziemlich
viel fort. Der Verdiinstungsriickstand wird mit Schwefelsiure allmihlig
roth, doch nie so rein und intensiv purpurfarben, wie das auf gleiche
Weise isolirte Veratrin. Erdmann’s Reagens lost diesen Riickstand braun,
Schwefelsiiure und Brom firben nur schmutzig brannroth. Salzsiure lost in
der Kilte mit rothbriunlicher Farbe; beim Kochen wird diese Solution
nicht kirschroth wie beim Veratrin, sondern braun (Jervin). Die Chloro-
formausschiittelung aus saurer Lisung kommt mit der des Amylalkohols
iiberein. In der Losung beider Rickstinde in schwefelsiurehaltigem
Wasser bewirken Gold- und Platinchlorid, Jodjodkalinm, Kaliumwismuth-

1) Tm Anschluss an diesen Abschuitt will ich noch ein paar Worte iber die
wirksamen Bestandtheile der Radix Hellebori nigri, foetidi und viridis
cinfliessen lassen. Nach den Untersuchunger von A. Husemann und Marmé
findet sich in diesen Droguen kein Alkaloid, sondern muss die Wirksamkeit der-
selben auf zweil Glycoside, das Helleborein und Helleborin, zuriickgefiihrt
werden, Ersteres ist in Wasser loslich, wird aber aus solcher Liosung durch
phosphormolybdinsaures und metawolframsaures Natron, sowie durch Tannin
welilll. Es ist weiss, hygroscopisch, schmeckt bittersiiss, reizt zum Niesen. In
absolutem Alkohol ist es schwerer, in Aether kaum loslich. Concentrirte Schwe-
felsiure lost es fast momentan prachtvoll hochroth. Dihydrat wirkt wie die
come. Saure, Trihydrat langsamer. Cone. Salzsiaure lost farblos (§. 161, V. 1, b. 3.)
— Helleborin ist in Wasser und in Aether schwer, in Alkohol und in Chloro-
form leicht loslich. Coneentrirte Schwefelsfiure fiirbt dasselbe allmihlig vio-
lett. Von den beiden Glycosiden ist besonders Helleborein fiir uns wichtig,
weil es ziemlich energisch und dem Digitalin nicht undhulich wirkt. Bei der
Untersuchung auf Alkaloide wird es aus den sauren wissrigen Ausziigen durch
Chloroform wund Amylalkohol ausgeschiittelt. Ich habe mich durch Versuche
mit Rad. Hellebori nigri und viridis tiberzeugt, dass aus beiden mittelst Chloro-
form ein Stoff’ gewonnen wird, welcher physiologisch wie Helleborein wirkt nnd
der mitunter auch so rein erhalten werden konnte, dass die Schwefelsanrereac-
tion befriedigend eintrat. Ausserdem gaben die sauren wiissrigen Ausziige an
Petroleumather und namentlich Benzin einen amorphen Stoff ab, der physiolo-
gisch unwirksam war, aber in cone. Schwefelsiure sich sogleich mit violetter,
spater gritnblauer und endlich brauner Farbe loste. Vergl. , Beitr. z. gerichtl.
Chem.”, p. 45 und §. 161, III, 2a,
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jodid und Phosphormolybdinsiure nur geringe Triibungen. Aus der alka-
lischen Lisung zieht Petroleumither wenig an sich, Benzin, Chloroform
und Amylalkohol nehmen vorzugsweise Jervin aus derselben, welches letz-
tere sich in Schwefelsiure braun, spiter griinlich werdend lost, durch
verdiinmte Schwefelsiure, Kalinmwismuthjodid und Phosphormolybdiin-
siure gefillt wird und mit Salzsiure die schon oben erwithnte Reaction
lLiefert.

Nachdem ich einige Erfahrungen iiber Veratrum Lobelianum gesam-
melt, michte ich glauben, dass Schroff jun.') bei seiner Untersuchung
der genannten Pflanze zu den abweichenden Resultaten durch das reich-
liche YVorhandensein eines anderen Alkaloides kam, welches in der Schwefel-
und Salzsiureraction mit dem Veratrin iibereinstimmt, sich von diesem
aber durch die Schwerlislichkeit seines, in siulenfirmigen oben und
unten zugespitzten Krystallen auftretenden sauren Sulfates unterscheidet.
Ein solches Priparat trifft man allerdings jetzt im Handel unter dem
Namen des Jervins an, dasselbe stimmt aber, wie ja auch Schroff aner-
~ kennt, durchaus nicht mit der Originalprobe letzteren Alkaloides, von der
ich eine kleine Menge der Giite Simons verdanke. Die oben von mir
- gemachten Angaben iiber Jervin basiren sich auf Versuche mit dem
letzteren. Ueber das Alkaloid des Veratrum Lobebanum kann ich noch
sagen, dass es gegen Zucker und Schwefelsiure nicht wie Veratrin, sondern
wie Sabadillin wirkt (§. 222).

Physostigmin (Eserin).

§. 224. Der wirksame Stoff der Calabarbohne (Same von Phy-
sostigma venenosum Balf), die neuerdings in der Augenheilkunde ange-
wendet und von einzelnen wilden Vilkerschaften zu Gottesurtheilen be-
nutzt wird, hat obigen Namen erhalten.

Fille von Vergiftungen mit Calabarbohnen sind neuerdings auch
bei Menschen hiunfiger beobachtet worden. In Bezug auf die verschie-
denen Symptome solcher Vergiftungen verweise ich auf die Original-
mittheilungen®). Als eine besonders charakteristische physiologische Reac-
tion des Giftes will ich hier nur die starke Myose nennen, welche bei
ausserlicher Application auf die Conjunctiva des Auges (nicht regelmiissig
nach innerlicher Anwendung) erfolgt. Dieselbe ist so auffillig, dass sie
auch als Identitatsreaction alle Beachtung verdient, dort wo man eine
Vergiftung mit Calabarbohnen vermuthet und das Gift abgeschieden zu
haben glaubt®).

e

1) Wiener med, Jahrbicher, Jahrg, 1872, Heft 4,

%) Vergl. Lingen in der Pharm. Zeitschr. f. Russl. Jahrg. 2, p. 499 ferner,
iiber eine Monstrevergiftung® ebendort Jahrg. 4, p. 85.

%) Die Myose tritt auch bei Anwendung von Muscarin, dem Alkaloide des
Fliegenpilzes ein. Dieses letatere ist ein stark alkalisch reagirender, in Wasser
und abs. Alkohol sehr leicht, in Aether nicht, in Chloroform schwer léslicher
Korper, der mit Schwefel- und Salpetersiure sich in der Kilte nicht farbt.
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Bei den Vergiftungsversuchen, welche Pander und ich ausgefiihrt
haben, beobachteten wir stets cine starke Gastroenteritis, selbst wenn das
(Gift subcutan beigebracht war. Das Physostigmin war, auch subeutan
applicirt, im Magen und Darme lange darzuthun, weil es dorthin z. Th.
wieder mit dem Speichel, z. Th. mit der Galle zuriickkehrt. Auch in
den Faeces war es vorhanden. Der Speichel enthilt, sobald er nach Ein-
fithrung des Physostigmins reichlicher secernirt wird, von dem Alkaloide.
Dasselbe scheint mehrmals wieder vom Magen aus resorbirt und durch
Speichel ete. secernirt zu werden. Jedenfalls ist das Physostigmin lingere
Zeit nach der Darreichung im Blute und der Leber nachweishar. Ist
Hamnseeretion vorhanden gewesen, so darf man aueh diese mit Aussicht
auf Erfolg auf Physostigmin priifen.

§. 225. Die chemischen Eigenthiimlichkeiten des Physo-
stigmins sind von Jobst und Hesse!) sowie von Amédée Vée und Léven ?)
studirt. Wenn die Angaben der citirten Arbeiten hie und da von einan-
der abweichen, so liegt das daran, dass bei der Verarbeitung das Alkaloid
leicht zersetzt wird. Wenn eine solche Zersetzung stattgefunden, so lisst
gie sich leicht dadurch nachweisen, dass die urspriingliche farblose Losung
des Alkaloides, mamentlich bei Gegenwart von Siure, schin roth wird.
Es findet das z. B. schon statt, wenn sie eine Zeitlang dem Lichte, na-
mentlich aber, falls sie einer hiheren Temperatur (40—50° C.) ausge-
setzt war.

Letzterer Umstand ist zu beachten, wo man aus einem Untersuchungs-
objecte das Alkaloid ausscheiden will. Die Extraction mit saurem Wasser
muss bei sehr niederer Temperatur und im dunklen Raume vorgenommen
werden. Im TUebrigen lisst sich nach meinen Erfahrungen das Phy-
sostigmin aus alkalischer wiissriger Losung durch Benzin, Ampylalkohol
und Chloroform gewinnen, nicht mittelst Petrolenmiéther. Es geht aller-
dings bei der Behandlung des ersten sauren Auszuges mit Benzin, Amyl-
alkohol oder Chloroform eine Spur Physostigmin in diese {iber, indessen
ist die Menge go unverhiiltnissmissig gering, dass sie durch chemische
Hiilfsmittel nicht nachgewiesen werden kann. Nur das Auge einer Katze
zeigt hier durch Mpyose, die der in wenig schwefelsiurehaltigem Wasser
geliste Riickstand veranlasst, das Vorhandensein des Alkaloides an.

e —

Durch Quecksilberchlorid, Kalinmquecksilber- und -wismuthjodid wird es amorph
gefillt, doch werden die Niederschlige spiter krystallinisch. Goldchlorid, Brom-
wasser, Phosphormolybdin- und -wolframsiure fillen amorphe Niederschlage.
Gerbsiure fillt nur in cone. Lidsungen des freien Alkaloides, Platinchlorid, Jod-
jodkalium, Kaliumplatin- und -eisencyaniir iiberhaupt nicht. Ueber die Wirkun-
gen dieses Alkaloides vergl. Schmiedeberg und Koppe ,Das Muscarin®, Leipzig
1869 und Riickert ,Darstellang und Wirkung des Muscarins®. Inaug. Dissert.
Marburg 1872. (Ausz. Avch. f. Pharm. Bd. 2 (3 R.), p. 325.)

1) Annalen d. Chem. u. Pharm. Bd. 129, p. 115 u. Bd. 141, p. 82,
2) Comptes rend. T. 60, p, 1194,
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§. 226. Ueber die sonstigen Eigenschaften des Physostigmins
ist Folgendes bekannt geworden:

Es krystallisirt undeutlich in farblosen Massen, welche stark alkalisch rea-
giren und geschmacklos sind. Es ist in Wasser wenig léslich, leicht ldslich
in Alkoholl) Aether, Chloroform, Benzin, Schwefelkohlenstoff und Amylalkohol.
Der itherischen Losung soll es durch Thierkohle entzogen werden. Wiissriges
Ammoniak lést leicht, ebenso Aetznatron- und Sodalésung, Essigsaure Losung
scheidet auf Zusatz von saurem kohlensaurem Natron dlige Tropfen aus. Auch
verdiinnte Siauren, selbst wissrige Lisung von Kohlensaure losen leicht. Die
Losung (auch die alkalische) erscheint anfangs farblos, wird aber unter den
oben erwihnten Umstiinden rithlich, oft schon kirschroth gefiarbt. Schwefel-
wasserstoff, schweflige Siure, unterschwefligsaures Natron entfirben die rothe
Losung?). Es soll im freien Zustande aus den Losungen des Eisenchlorides
Oxydhydrat pricipitiren.

Reactionen:

1. Concentrirte Schwefelsiiure rief bei 1 Milligr. und selbst bei
0,5 Milligr. erkenmbare gelbliche Fiirbung hervor, die innerhalb 24 —26 ®
einer rothlichen Platz machte ).

2. Schwefelsiure und Bromwasser bewirkten noch bei 1,05 Milligr.
eine rothbraune Firbung.

: 3. Chlorkalksolution rief hei 1 Milligr. und auch bei 0,5 Milligr.
innerhalb 5—10™ eine rithliche Farbung hervor, falls je 1 CC. der Chlor-
kalksolution angewendet wurde.

4. Der gelbliche Niederschlag, den Bromwasser allein bewirkt, trat
noch bei Losungen 1 : 5000, der kermesfarbene mit Jodjodkalium bei
Solutionen 1 : 25000 ein,

5. Phosphormolybdinsiure bewirkte gleichfalls noch in Lisungen
1: 25000 ein Pricipitat.

6. Kalinmwismuthjodid fillte Losungen 1 : 10000 stark, schwach selbst
noch solche mit 1 : 25000.

L Kaﬁumquec:k&il‘ne:jﬂdid bewirkte hei 1:5000 Niederschlag, bei
1:10000 geringe Opalescenz, Kalinmkadmiumjodid bei 1 1000 gelblich
weissen Niederschlag.

8. Goldchlorid fillte in Lésungen 1:2000. Der Nieﬁerschlag wurde
schnell redueirt.

9. Platinehlorid pricipitirt selbst bei 1:250 nicht. Quecksilberchlorid
bei 1: 500 nicht, wohl aber bei 1:250. Der Niederschlag wurde bald
rithlich. Gerbsdure fillte in der Verdiinnung 1 : 1000, Pikrinsiure bej
1 : 250 noch nicht,

) Aus Calabarbohnen kann es durch Behandlung mit Alkohol (ohne oder
mit Zusatz von Saure) vollig extrahirt werden.

%) Bei lingerem Kochen wird die salzsaure Lisung nussfarben braun, so
dass eine Verwechselung mit Veratrin unmoglich ist,

%) Eine in verd. Schwefelsinre geléste Probe Physostigmin macht, wenn
siec im Wasserbade erhitzt wird, bei Gegenwart von iiberschiissigem Ammoniak
eine Anzahl von Farbenwandlungen — réthlich, gelb, griin, blan — durch, welche
nach Petti sehr charakteristisch sein sollen.
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10. Kaliumbichromat bei 250 schwach, doch trat nach lingerem
Stehen in der Flissigkeit blutrothe Firbung ein.

Unser Physostigmin hewirkte bei Hunden in der Dosis von 0,01 Milligr.
deutliche Contraction der Pupille; so energische Wirkungen wie Vée und
Léven?), die noch mit 0,0005 Milligr. ihres Eserins bei Meerschweinchen
und Kaninechen Contraction eintreten sahen, hat Herr Pander nicht
beobachtet.

Es konnte dargethan werden, dass das mit Blut gemengte und
3 Monate aufbewahrte Physostigmin (auf 100 CC. 2 Milligr.) sich inner-
halb dieser Zeit zersetzt hatte.

§. 227, Physostigmin wiirde nach der hier zu Grunde gelegten
Abscheidungsmethode gemeinschaftlich mit Conchinin, Cinehonin, Atro-
pin, Hyoscyamin, Aconifin gewonnen werden. Eine Trennung von
den beiden erstgenannten kimnte durch Fillung dieser aus der sauren
wassrigen Losung mittelst Ammoniak bewerkstelligt werden. FEin Halfs-
mittel, um Physostigmin neben Aconitin und Atropin nachzuweisen, kimnte
vielleicht die Chlorkalkprobe bieten 2).

Die Opiumalkaloide.
Morphin, Narkotin, Kodein, Papaverin, Thebain, Narcein¥).

§. 228, Diese und andere, weniger gut untersuchte Alkaloide kommen
im Opium, dem eingetrockneten Milchsafte der unreifen Mohnfriichte

1) Compt. rend. T. 60, p. 1194, Vergleiche auch L’Union médicale 1865,
Nr. 48, P 94,

) Bei den jetzt hdufiger vorkommenden Vergiftungen mit Theilen (nament-
lich Bamen) des Cytisus Laburnum wird es zweckmissig sein, auch iiber die
Eigenschaften des in dieser Pflanze vorkommenden alkaloidischen Giftes, des
Cytisins einige Notizen zun geben. Ich verweise in Betreff der Wirkungs-
weise dieses Alkaloides auf die toxicologischen Untersuchungen Marmé’s und
auf die verdffentlichte Casunistik der Cytisinvergiftung und zwar auf Pharmac.
Journ. a. Trans. - Jahrg, 1868 (Febr.), p. 395 (mit der Rinde aunsgefiithrte Ver-
giftung), Hinkeldeyn in der deutschen Klinik, Jahrg. 1878, p. 252, Nr. 27. Die
chemischen Verhilltnisse des Cytisins wurden namentlich von Aug. Husemann
und Marmé (Ztsehr. f. Chem. Jahrg. 1865, p. 161 und N. Jahrb. f. Pharm.
Bd. 81, p. 193 (1869) gepriift. Aus ihren Versuchen geht hervor, dass Cytisin
eine sehr starke Basis ist, die in Wasser und Alkohol sehr leicht, schwer in
Acether, Benzin und Chloroform sich lost. Platinchlorid giebt eine in Wasser nicht
sehr schwerlésliche Doppelverbindung, Goldehlorid fallt das Alkaloid aus verdiinnten
Solutionen, Quecksilberchlorid und Kalinmbichromat auch aus conc. nicht. Kalinm-
quecksilberjodid giebt in Lisungen bis 1:7000 weissen, allmihlig krystallinisch
werdenden, Kaliumkadmiumjodid sogleich krystallinischen Niederschlag. Jodjod-
kalium fallt aus Losungen bis 1:15000, desgl. Bromwasser. Phosphormolybdiin-
siure trilbt noch bei 1:30000, Gerbsiure und Pikrinsdure bei 1:3000, Cone.
Schwefelsiure lost farblos. Auf Zusatz von Salpetersiure tritt dann orange, von
Kaliumbichromat sehmutzig braune Fiarbung ein. Durch Ausschiitteln mit Aether,
Benzin nnd Chloroform kann Cytisin der wiissrigen Lisung nicht entzogen werden.

3) Die iibrigen, namentlich von Hesse studirten Opiumalkaloide, habe ich
noch nicht untersucht. Vergl, iiber sie Annal. d. Chem. n. Ph. Bd. 153, p. 62
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(Papaver somniferum L.), vor. Durch dasselbe gelangen sie In eine An-
zahl pharmaceutischer Priiparate, das Opiumextract, die Opium-
tinctur w. s. w. Auch in den getrockneten Mohnfriichten der Phar-
mocopie (capita papaveris) hat man einige der genannten Alkaloide auf-
gefunden. Was die Menge an Alkaloid anbetrifft, die wir in den im
Handel vorkommenden Sorten des Opiums finden, so ist diese eine
sehr schwankende. Schlechtere Handelssorten, wie sie meistens zum
Rauchen oder von den Opiumessern des Orients benutzt werden, haben
oft kaum 3—6°/,, die besseren Sorten, wie sie in den Apotheken ange-
wendet werden sollen, enthalten 10—15°/,; in den hesten Proben, die
neuverdings hie und da angefertigt wurden, findet man noch mehr, nach
einzelnen Angaben bis 209/, Alkaloide. Von den genannten Pflanzenbasen
findet sich das Morphium wohl in fast allen Opiumsorten in grissester
Menge und zwar von 3—13 %/, niichst diesen findet sich reichlicher das
Narcotin (0,5 bis etwa 11%/)"). Kodein und Thebain kinnen zu 0,3 bis
hiochstens 0,6 %/, angenommen werden. Papaverin und Narcein diirften
wohl kaum tber 0,1°, vorkommen. Theilweise sind die genannten Al-
kaloide im Opium an Mekonsiure gebunden.

' Die vielseitige Anwendung, welche Opium in der Medicin und als
Genussmittel findet, bringt es mit sich, dass nicht selten bei gerichtlich
chemischen Untersuchungen die in demselben vorhandenen Alkaloide auf-
gesucht werden miissen. Auch gehiren ja, wie das aus der Bekannt-
schaft des grossen Haufens mit den giftigen Eigenschaften des Opium zu
erwarten ist, Vergiftungen mit dieser Drogue nicht zn den Seltenheiten. In
solchem Falle wird es oft seine Schwierigkeiten haben, nachzuweisen, ob
in der That das Opium in der Absicht, eine Vergiftung auszufiihrven, oder
als Arznei- oder Genussmittel in das Untersuchungsobject gelangte. Dass
man bei einer Untersuchung auf die Alkaloide des Opiums vorzugsweise
die in grosserer Menge vorhandenen — Morphium und Narkotin — zu
beriicksichtigen hat, liegt aof der Hand. Nichst dem Opium werden,
sowohl als Arzneimittel wie auch in verbrecherischer Absicht, vorzugs-
weise das Morphium und seine Salze (M. sulfurieum, aceticum,
hydrochloratum ete) angewendet. Erst neuerdings ist auch das Ko-
dein, Papaverin und Narcein etwas mehr als Medicament ausgenutzt
- worden.

. 229. Die Wirkung des Opiums auf den thierischen Korper ist
grosstentheils mit derjenigen des Morphiums gleich, was nicht auffallen
darf, da einmal dieses in grissester Menge in der Drogue vorhanden und
andererseits weit energischer wirkt, als diejenigen anderen Opiumalkaloide,

u. Suppl. 8, p. 261. Ueber Toxikologie des Hydrocotarnins, vergl. N. Rep. f,
Pharm. Bd. 22, p. 321 (1878), iiber diejenige des Cryptonins u. Laudanins.
Jahresber. f. Ph. 1874,

) Wenn in einzelnen Analysen weit grissere Mengen aufeefiilhrt werden, so
scheinen mir diese noch der Bestitigung zu bediicfen.
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die mit ihm quantitativ die Hauptmasse des Opiums ausmachen. Nament-
lich gilt dies in Bezug auf Narcotin?).

Unter den Erscheinungen, die eine (Opium-) Morphinmvergiftung an-
zeigen, sind die anfingliche Aufregung, die bald in das Stadium der Er-
schlaffung iibergeht und der meist durch Asphyxie oder Apoplexie herbei-
gefiihrte Tod zu nennen. Im Zusammenhange mit der bezeichneten
Todesart zeigen sich bei der Section starke Hyperimie des Hirnes, oft
Blutextravasate in demselben und Wasseransammlungen in den Ventrikeln.
Auch in den Lungen ldsst sich oft Bluterguss nachweisen. Die Schleim-
hiute des Magens und Darmes sind in den meisten Fillen nicht entziindet.

Eine Aufnahme des Morphiums ins Blut findet statt, doch bleibt das
Alkaloid nicht lange in demselben. Bei Vergiftungsversuchen an Thieren,
die unter meiner Betheiligung von Herrn Kauzmann ausgefiihrt worden,
liess sich sehr bald eine betrichtliche Abscheidung des Giftes durch den
Harn nachweisen, sowohl wo das Gift vom Darme, als wo es vom Unter-
hautzellgewebe aus wirkte. Wenn ein Vorkommen des Morphins im Harne
von Menschen hie und da nicht nachgewiesen werden konnte, so wird
das negative Resultat wohl nicht selten in der befolgten Abscheidungs-
methode seine Erklirung finden. Lefort beobachtete bei Menschen nach
anhaltendem Gebrauche eine partielle Abscheidung des Morphins durch
den Harn, und auch meine Erfahrungen bestitigen seine Angaben *). Da
das Alkaloid eine der am meisten zur Zersetzung geneigten Pflanzen-
basen ist, so ist gewiss wenigstens eine partielle Zersetzung in der
Blutbahn nicht unmoglich. Man wiirde bei Untersuchungen auf Morphin
namentlich Magen und Darm, Blut und die besonders blutreichen Or-
gane beriicksichtigen miissen, diirfte aber in diesen letzferen (mit Aus-
nahme der Leber) kaum mehr erwarten, als dem Blutgehalte des Organes
entspricht. Auch in den Faeces ist es zu suchen. ]

§. 230. Uebrigens hat man dargethan, dass in feuchten Gemischen
mit anderen organischen Stoffen sich das Morphin wenigstens einige
Wochen lang hilt.

§. 231. Die gerichtlich chemische Ermittlung der iibrigen Opium-
alkaloide ist auf meine Veranlassung von Kubly untersucht worden ?).
Ergiinzende Versuche habe ich in Gemeinschaft mit Kauzmann und
Schmemann ausgefiihrt ).

1) Eine Vergleichung der Wirkungen' der cinzelnen Opiumalkaloide ist von
Clande Bernard ausgefiihrt. Vergl. Compt. rend. T. 59, p. 406 aber auch Albers
im Arch. f. path. Anat. Bd. 26, p. 225, Spitere Arbeiten von Falk siehe im
Jg. 1870 u. 1871 der deutschen Klinik.

%) Vergl. hieriiber und tiber die iltere Literatur in den Beitr. z. gerichtl
Chem., p. 129; ansserdem Vogt im Arch. fi Pharm. Bd. 7, p. 25.

3) Cfr. Pharm. Ztschr. f. Russl. Jahrg, 5, p. 457,

#) Kauzmann ,Beitr. z. gerichtl. Chem. Nachweis des Morphins und Nar-
kotins“. Dissert. Dorpat 1866. Schmemann ,Beitr. z. gerichtl. Chem. Nach-
wels des Kodeins, Thebains, Papaverins und Narceins®. Dissert. Dorpat 1870.
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Diese Versuche ergeben, dass Narcotin gleichfalls zum Theil bald
ins Blut aufgenommen und durch den Harn wieder abgeschieden wird.
Dass es sich in Leber und Milz darthun, auch im Magen und Darm-
tractus (44 Stunden nach der Darreichung) noch nachweisen lisst. Auch
bei einer Opiumvergiftung liess sich ausser dem Morphin das Nareotin
aus den bezeichneten Organen isoliren.

Kodein wurde nach der Einfihrung per os in denselben Organen
wie Morphin und Narcotin dargethan, nach Subeutaninjection in Blut,
Harn und Leber. Bei nicht todtlichem Verlaufe einer Intoxication wurde
das Kodein grisstentheils durch den Harn ausgeschieden.

Thebain gewiihrte dhnliche Resultate, nur wurde weit weniger durch
den Harn eliminirt, wahrscheinlich weil dieses leicht verinderliche Alka-
loid in der Blutbabn Zersetzungen erfihrt.

- Papaverin fand sich bei der Einfithrung per os mit Ausnahme der
Milz in allen Organen reichlich, namentlich in Leber, Galle und im Harne.
Nach subcutaner Anwendung war es gleichfalls reichlich im Harne und
der Leber, in geringer Menge auch im Gehirne und dem Diinndarme.
Wie ich spiter zeigen werde, findet sich neben dem reinen Papaverin
im Handel auch ein Priiparat, welches mit Schwefelsiure tief blauviolette
Firbung annimmt. Auch dieses bietet in der Wirkung keine besonderen
Unterschiede dar. Der Bestandtheil, welcher die Schwefelsiurereaction
giebt, lisst sich mit dem Papaverin wieder aus dem Magen, der Leher
und dem Blute isoliren.

- Narcein scheint langsam resorbirt zu werden und findet sich des-
halb lange im Magen und Darme. Aber auch aus dem Blute und den
blutreichen Organen konnten wir es wiedergewinuen. Es scheint vorzugs-
weise durch den Harn und die Galle wieder aus dem Blute secernirt zu
werden.

Kodein, Thebain, Papaverin, Narcein waren nach 2monat-
lichem Stehen in Blutgemischen wieder aufzufinden. Der schon erst be-
zeichnete Gemengtheil kiuflichen Papaverins schien wihrend dieser Zeit
der Fiulniss nicht widerstehen zu kinnen.

§. 232. Ueber den Nachweis des Morphins liegen uns foleende
Erfahrungen vor:

Die Methode von Stas ist nicht uhue Weiteres fiir dieses Alkaloid
zu empfehlen. Wenn das durch eine stiirkere Base freigemachte Alkaloid
Zeit hatte in die krystallinische Modification {iberzugehen, so ist es in
Aether so gut wie unlislich geworden. Wenn ferner das Morphium durch
Kali- oder Natronhydrat, auch durch Ammoniak auns seinen Salzen ab-
geschieden worden, so ist der Uebergang des durch einen Useberschuss des
Fillungsmittels gelisten Antheiles in Aether schwierig ein vollstindiger.
Endlich wird selbst, wenn amorphes Morphium in itherische Losung iiber-
gegangen, diese bald wiederum einen grossen Theil des Alkaloides in
krystallinischer Form abscheiden. Man erkennt, dass hier mehrere Fehler-
quellen zusammenwirken.
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Ein etwas besseres Resultat hat man zu erwarten, wenn man die
Stas'sche Methode so veriindert, dass man anstatt des Aethers iiberall
Essigiither anwendet, indessen gewinnt man auch hier kaum die Halfte
des vorhandenen Alkaloides, einmal weil der Essigither ziemlich leicht in
Wasser gelist wird, dann aber namentlich, weil das Ammoniak einen
Theil des Morphins im Wasser zuriickhiilt. Etwas besser mogen die Re-
sultate ausfallen, wenn man statt Ammoniak Magnesia gebraucht, um
das Morphin frei zu machen.

In Petroleumither geht Morphin weder aus der sauren, noch auns
der alkalischen Lidsung iber, in Benzin aus der alkalischen nur spur-
weise.  Auch in Chloroform wandert es aus der alkalischen Losung nur
sehr langsam und aus der sauren gar nicht iber.

Sehr gute FErfolge hat man, wenn man das von mir fir Strych-
nin ete. gegebene Verfahren dahin abindert, dass man durchgingig
statt Benzin Amylalkohol anwendet. Auch hier muss ausserdem
aber noch dafir gesorgt werden, dass die Aufnahme des Alkaloides in
den Amylalkohol und die Trennung der so gewonnenen Losung von der
erschipften wissrigen Flissigkeit bei erhohter Temperatur stattfinde,
und dass sofort, nachdem das Alkaloid aus seiner Salzlésung
in Freiheit gesetzt wurde, es in den Amylalkohol dberwan-
dern kann. Ist einmal das Morphium krystallinisch gewor-
den, so hat es damit einen Theil seiner Liéslichkeit in Amyl-
alkohol eingebiisst. Man verfihrt am besten so, dass man die ge-
reinigte saure wiissrige Lisung auf 50— 70" erwdrmt, mit Amylalkohol
mischt und nun die zur Uebersittigung erforderliche Menge Aetzammoniak
hinzufiigt. Man wiederholt das Ausschiitteln mit mehrmals nenen Mengen
Amylalkohol. Beim Verdunsten der gemischten Amylalkohollisungen hinter-
bleibt Morphin meist amorph. Ein Verlust durch Verfliichtigung ist hier
nicht zu befiirchten.

Will man Harn oder Galle auf Morphin untersuchen, so muss man
die sauren wissrigen Ausziige mehrmals mit Amylalkohol ausschiitteln,
um den Harnstoff und die Gallensiuren fortzufithren. Unterbleibt dies,
g0 gehen sie auch ans ammoniakalischer Solufion in den Amylalkohol
ein und wiirden das Morphin verunreinigen. Besonders weil die Gallen-
siuren gegen Frihde's Reagens sich dem Morphin ziemlich dhnlich ver-
halten, missen sie beseitigt werden. Morphin giebt auch mit Zucker und
Schwefelsiure dhnliche Reaction wie Gallensiuren. Kodein wirkt dhnlich,
namentlich wenn die Schwefelsiure etwas verdiinnt angewendet wird ).

Auf eine von Guhl empfohlene Methode des Morphinmnachweises,
die mir nur dann Werth zu haben scheint, wenn das Object sehr reich
an Morphin ist, will ich hier nur der Vollstindigkeit halber hinweisen.
Sie beruht auf Fillbarkeit des Morphins durch Bicarbonate und der Mig-

1} Vergl., Schneider in d. Aunal. f. Physik. Bd. 147, p. 128,
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lichkeit, aus dem Niederschlage, bevor er abfiltrirt wird, durch Aether
fremde Stoffe auszuziehen ).

§. 233. TFalls eine Vergiftung mit Opium vorliegen sollte, ist zu
beobachten, dass auch Narkotin, Kodein, Thebain und Papaverin
mit dem Morphin in den Amylalkohol ibergehen wiirden und dasselbe
gilt endlich auch von einem Theil des Narceins.

Versuche haben bewiesen, dass in solchem Falle zuniichst durch
Benzin aus der alkalisch gemachten wissrigen Lisung die drei erstgenann-
ten Alkaloide ausgezogen werden kinnen. Papaverin und Narcein gehen
aus alkalischer und saurer Losung in Chloroform iber. Wenn man dann
nach Entfernung des Chloroforms die warme Flissigkeit ansiuert, um
etwa ausgeschiedenes krystallinisches Morphin wieder zu losen, mit
Amylalkohol tberschichtet, mit Ammoniak ibersittigt und schnell schiit-
telt, so kann Morphin mif kleinen Mengen Narcein gewonnen werden.
Man behandelt den trocknen Rickstand mit warmem Wasser, welches
Narcein leichter list als Morphin.

Ein vollstindiger Uebergang des Narceins in Amylalkohol oder
Chloroform kann schwierig erreicht werden, indessen findet sich doch in
der Chloroformausschiittelung so reichlich Narcein, dass die Reactionen
gelingen, Ueber die Methode Salomon’s habe ich schon in § 178 ge-
sprochen.

§. 234, Wiire man sicher, dass nur Opiumalkaloide zugegen sind, und
wollte man neben Morphin auch die iibrigen aufsuchen, so kinnte man
die Basen Narkotin, Kodein, Thebain (und etwas Papaverin) aus
dem nach Verdunsten der Benzinlisung bleibenden Gemenge zunichst ge-
meinschaftlich abscheiden. Kodein kimnte man durch kalten Amylalkohol
lisen, aus dem hier bleibenden Riickstande Thebain und Papaverin durch
essigsiurehaltiges Wasser (auf 10 CC. Wasser hichstens 15—20 Tropfen
Essigsdure) auszichen. Narkotin bliebe zuriick. Uebrigens entzieht, wie
schon frither gesagt, Chloroform schon der sauren schwefelsauren Lisung
die Alkaloide Narkotin, Thebain, Papaverin und Narcein. Man
kinnte demnach diese zuerst fortnehmen, dann durch Benzin aus der
alkalisch gemachten Liosung das Kodein und endlich durch Amylalkohol
das Morphin und den Rest des Narceins entziehen. Narkotin wird auch
schon aus saurer Losung durch Amylalkohol aunfgenommen.

Hiufig dirfte es bei den kleinen Mengen von Kodein, Thebain und
Papaverin, die bei einer Vergiftung mit Opium zu erwarten sind, nicht
eelingen, jedes einzelne dieser Alkaloide zu isoliven.

§. 285. Das Morphium bildet lange geruchlose, siiulenférmige Krystalle des
rhombischen Systems?), die luftbestindig sind, bei etwa 1089 anfangen triibe
und undurchsichtiz zu werden und bei 1200 5,959, Krystallwasser abgeben. Sie

1) Behweizerische Wochenschr. f. Pharm. 1874, p. 387.

%) Es gelingt mitunter durch Losen des auns Organen abgeschiedenen Mor-
phins und Fillen mit Ammoniak diese Krystalle herzustellen. Vergl. Beitr. z.
gerichtl, Chem., p. 126.
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verwandeln sich hierbei in eine farblose 6lige Masse, die beim Erkalten krystal-
lisirt. Ueber die Sublimation des Morphiums ist schon frither gesprochen worden,
Es ist in der Kilte in 1000 Theilen Wasser loslich (960 Theile von 183/, C,
nach Abl), von kochendem Wasser brancht es zwischen 400 bis 500 Theile, Die
wissrige Losung reagirt auf Curcuma- und rothes Lackmuspapier alkalisch, sie
zeigt Circularrotation nach links. In Weingeist ist Morphin leichter ldslich als
in Wasser. Kin Theil des Alkaloides bedarf nach Merk 90 Theile kalten Alkohols
von 969, Tr. (Losung wird dureh Wasser nicht gefillt), nach Buchholz und
Brandes 24 Theile kochenden Alkohol von 929f; Tr.; von absolutem Alkohol be-
darf es nach Pettenkofer in der Kilte 40 Theile (Duflos 20 Theile) bei Siede-
hitze 30 Theile (Duflos 18,8 Theile). In Aether ist es schwer lislich und zwar
wenn es krystallinisch, fast 8mal schwerer, als wenn es frisch gefallt und amorph
vorliegt. Wasserhaltiger Aether lost fast gar nicht, alkoholhaltiger leichter als
reiner Aether. Kssigiither 1ost viel besser als letztere Flussigkeit (0,213 %).
Von Chloroform sind nach Schlimpert 60 (Pettenkofer 175) Theile zur Lisung
erforderlich. In Benzol ist Morphin fast unloslich, Heisses Fuselol lost nament-
lich leicht, wenn das Morphin in der amorphen Modification vorliegt. Kalter
Amylalkohol lost 0,2600/,: beim Verdunsten dieser und der Losung in Chlore-
form hinterbleibt es amorph. Verdiinnte Siuren lésen Morphium leicht. Die
Losungen geben meist gut krystallisivte Salze, sie werden durch Ammoniak,
Alkalihydrate, Barythydrat, Kalkhydrat, Magnesia zersetzt, das Morphium an-
fangs amorph, bald krystallinisch werdend, abgeschieden. Doch lgsen alle ge-
nannten Fallungsmittel mit Ausnahme der Magnesia, wo sie in Ueberschusse
angewendet wurden, wieder einen Theil oder alles pricipitirte Alkaloid auf.
Eine Lisung von Morphin in Aetzammoniak setzt in dem Maasse, als das iber-
schiissige Ammoniak an der Luft (oder bei erhohter Temperatur) abgedunstet
wird, Morphinum krystallinisch ab. Die Abscheidung ist oft nicht vollstindig,
weil gewisse fremde Stoffe Morphin in Lésung halten konnen. Auch die Lo-
sungen in Kali- und Natronhydrat, in Baryt- und Kalkwasser geben einen Theil
oder alles Alkaloid ab, wenn man sie Kohlensiure anziehen liasst oder Chlor-
ammonium zusetzt. Den sauren und alkoholischen Liosungen entzieht friseh ge-
glithte Knochenkohle das Morphium,

Unter den bei den Gruppenreagentien aufoefihrten Reactionen des
Morphiums ist besonders diejenige Husemann's gegen Sehwefelsiure
und Salpetersiure (Eisenchlorid) (§. 159. 16 g.), auch die gegen
Salpetersiiure allein!) zu beachten, namentlich aber die von Frohde be-
schriebene Reaction. Erstere wird noch mit 0,00001 Grm., letztere mit
0,000005 Grm. beobachtet.®) Caffein, Strychnin und andere Beimengungen
stiren beie Proben micht.?) Auch das Verhalten gegen Goldehlorid und
cegen Jodlisung verdient Beachtung.

1) Die orange gewordene Losung in Salpetersiure wird durech Schwefel-
ammonium entfirbt, durch Zinnehloriir rothbraun gefirbt.

2) Mit Sechwefelsiiure und molybdinsaurem Ammon hat Nagelwoort die
Reaction noch dureh 0,000001 Grm. erhalten.

3) Favre und Hasselden haben vor einiger Zeit darauf anfmerksam gemacht,
dass gewisse Bestandtheile der Gewiirznelken und des Piments in ahnlicher
Weise wie das Morphin durch Salpetersiure und Salpeter-Schwefelsiure ver-
indert werden, demnach die Zuliissigkeit dieser Reactionen angezweifelt. s
gab mir das Aunlass (vergl. Beitr, z. ger. Chem., p. 23) Gewiirznelken dem Unter-
suchungsverfahren auf Alkaloide zu unterwerfen, wobei ich bemerkte, dass den
sauren Ausziigen dureh Petroleumither das fliichtige Oel, durch Benzin und
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Von sonstigen Reactionen sind folgende zu nennen:

1. Eisenchlorid bringt in der neutralen Lisung des salzsauren oder
des schwefelsauren Morphiums eine prachtvoll kinigsblane Firbung hervor.
Zum Zustandekommen der Reaction ist es nothig, dass weder in der
Alkaloidlésung noch in derjenigen des Reagens grisserer Ueberschuss freier
Siure vorhanden, sowie, dass das Eisenchlorid in moglichst kleiner Quan-
titit angewendet werde.)) Die Probe tritt nur dann befriedigend ein,
wenn das Morphin sehr rein ist. Ueber 1:5000 darf nicht verdiinnt
werden. Gegenwart von Strychnin verringert die Empfindlichkeit,

2. Chlorwasser firbt Morphin gelblich, Ammoniak dann roth und
spater braun (Verdiinnung hichstens 1:1000). In Mischungen von Chinin
und Morphin wird zuniichst schon die Gelbfirbung des letzteren mit
Chlorwasser allein heobachtet. Nach Ammoniakzusatz wird die Fliissig-
keit bei Vorwalten des Morphins braun, betriigt dies weniger wie 1:1000
eriin (Fluckiger).

3. Jodsiure und Ueberjodséiure werden durch Morphium zersetzt und
Jod abgeschieden. Leszteres firbt die Fliissigkeit gelb (selbst bei Ver-
diilnnung mit 2000 Th. Wasser), geht beim Schiitteln derselben mit Chloro-
form oder Schwefelkohlenstoff in diese iiber, indem die neune Lisung selbst
bei 1:10000 rothe Farbe annimmt, und firbt Stirkekleister blau?). Die
gelbe Farbung der mit Jodsiure versetzten Morphiumlosung wird auf
Zusatz von Ammoniak intensiver (Morphin 1:10000 geldst, soll dann
noch erkannt werden). Strychnin hindert diese Reaction nicht.

4. Salpetersaures Silberoxyd wird schon in der Kilte von einer Mor-
phinldsung, hichstens bei 1:1000, reducirt. Auch rothes Blutlaugensalz
wird allmihlig redueirt.

9. Rhodankalium fillt aus den Lisungen des salzsauren und schwefel-

namentlich Amylalkohol aber Caryophyllin entzogen wurden, welches letztere
allerdings gegen die oben erwiihnten Reagentien sich wie Morphin verhilt.
Einer Verwechselung mit diesem ist indessen schon dadurch vorgebeugt, dass
das Caryophyllin der sauren Losung entzogen werden kann, Aechnlich ist es
beim Piment, Auch hier wird aus der sauren wissrigen Auflésung an Benzin,
Chloroform und Ampylalkohol ein Stoff abgegeben, der die Husemann’sche Probe
wie Morphin giebt. Von Schwefelsiure und Frohde's Reagens wird derselbe
braun und spiter kirschroth gelést. Es sind also auch hier Mittel zur Unter-
scheidung vorhanden. Die ammoniakalischen Ausziige des Piments geben an
Petrolenmather ausserdem ein dem Coniin (§. 260) ihnliches Alkaloid ab. Alle

diese Umstinde lassen sich verwerthen, wenn einmal Gewiirznelken oder Piment
nachgewiesen werden sollen,

1) Die zu diesem Versuche nithige Eisenchloridlosung bereite man aus sub-
limirtem Eisenchlorid. Hat man auf einem Uhrglischen cinen Riickstand von
Morphin, so befeuchte man denselben mit einigen Tropfen verdiinnter Salz-
siure, lasse bel 40—50° wieder verdunsten und lése diesen Riickstand in Wasser,
oder man lose /das Alkaloid direct mit Hiilfe von miglichst wenig sehr verdiinnter
Schwefelsiare,

?) Statt Jodsiure nimmt man in der Regel reines jodsanres Natron und
Schwefelsiure,
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sauren Morphinms weissen octaedrisch-krystallinischen Niederschlag, aber
bei Verdimnung 1:100 noch nicht.

6. Erwirmt man Morphium mit einer Mischung aus 2 Th. Schwefel-
siure und 1 Th. Wasser auf 1507, so entsteht Sulfomorphid, welches nach
dem Erkalten durch Ammoniak freigemacht und durch Schiitteln mit
Chloroform, dem es rothe Farbe verleiht, sichtbar gemacht werden kann.
Nadler giebt als Grenze der Empfindlichkeit 0,25 Milligr. an. Kodein
reagirt dhnlich.

7. Der Niederschlag des Morphins mit Phosphormolybdinsiure wird
nach Struve ') durch cone. Schwefelsiure sogleich blau, beim Erwirmen
dunkelbraun. Derselbe giebt mit Jodséiure und Chloroform die Jodreac-
tion. Kalilange firbt ihn sogleich blau, dann braun und endlich dauernd
orange. Aus der an der Luft eintrocknenden Fliissigkeit scheiden sich
allmihlig orange Tropfen aus. Dies Verhalten kann zur Untersuchung
des Chinins auf Morphinbeimengungen dienen. Der Niederschlag des
reinen Chining wird durch IKali hellgelblich, nicht blau, gelist unter Ab-
scheidung weissen Chinins. Ein Herr Fr. Br. und Hager benutzten zur
Unterscheidung des mit Morphin verunreinigten Chinins das ungleiche
Verhalten beider Alkaloide gegen Kaliumeisencyanid. Morphin reducirt
dasselbe und giebt deshalb in klaren Lisungen von Kaliumeisencyanid
und Eisenchlorid *) blauen Niederschlag von Berlinerblau.

8. Eine andere Reaction beschreibt Siebold.”) Morphin, mit einigen
Tropfen reiner Schwefelsiure erwiirmt und dann reines Kaliumperchlorat
eugefiigt, geben tief braune Firbung, die noch bei 0,0001 Grm. beob-
achtet wird. Mit anderen Alkaloiden hat er die Reaction nicht erlangt.

9. Mischungen von Zucker und Morphin werden durch Schwefel-
siure weinroth (bis '/,,, Milligr. Morphin erkennbar), nach Weppen be-
sonders wenn man noch eine geringe Menge von Bromwasser zusetzt.

Ueber die Empfindlichkeit der ibrigen Alkaloidreagentien gegen
Morphin habe ich folgendes ermittelt. >

Je 0,2 CC. einer Lisung von Morphinsulfat 1:5000 geben mit:

Phosphormolybdinsiure erst allmihlig schwache Tribung,

Kaliumwismuthjodid erkennbaren Niederschlag,

Goldehlorid schwache Tritbung,

Jodjodkalinm deutlichen Niederschlag,

Brombromkalium ebenso.

Je 0,2 CC. einer Lisung 1:1000 lieferten mit:

Phospherwolframsiiure deuntliche Tribung,

Kaliumquecksilberjodid starken amorph bleibenden Niederschlag,

Kalinmkadmiumjodid innerhalb 2 Stunden krystallinisches Pricipitat,

1) Ztschr, f. anal. Chem, Bd. 12, p. 174 (1873).

2) 5 CC. gesattigter Losung von Ferrideyankalium mit 20—25 CC. Wasser,
10—i5 Tropfen Eisenchloridlosung und 5 Tropfen Salzsiure.

%) Pharmacentical Journ. and Trans. Jahrg. 1873, Oetob. 18, p. 309
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Gerbsiiure schwache Tritbung,
Silbernitrat nach 15 Minuten geringe Reduction.
In je 0,2 CC. einer Losung 1:100 wurde durch:

Platinchlorid geringer Niederschlag,

Quecksilberchlorid krystallinisches Précipitat,

Kaliumbichromat kaum eine Triibung, °

Pikrinsiure starker Niederschlag erzeugt.

Bei letzterer Concentration bewirkten Rhodankalium und Kalinm-
eiseneyaniir noch keine Fillung.

Kauzmann konnte einige Male aus den Faeces von mit Morphin
vergifteten Katzen ein Alkaloid abscheiden, welches gegen das Frohde'sche
Reagens wie Morphin wirkte, aber auch schon durch Schwefelsiure allein
violett gefirbt wurde. Ebenso lisst sich aus frischem vor der Blithe ge-
sammelten herba Chelidonii schon durch Ausschiitteln des sauren wissrigen
Ausznges mit Chloroform, des alkalisch gemachten mit Petrolenmither, Ben-
zin, Amylalkohol oder Chloroform ein Alkaloid gewinnen, welches sich so-
wohl in Schwefelsinre allein, als in Frohde'schem Reagens mit prachtvoll
violettblauer Farbe lost. Dieses Alkaloid wird schon in grosser Verdiinnung
durch Kaliumwismuthjodid, Goldehlorid, Platinchlorid, Jodlosung, Phosphor-
molybdinsiure gefillt; vom Chelidonin und Sanguinarin ist es wesentlich
verschieden. (Chelidonin wird mit Zucker und Schwefelsiure violett.) Oh
es etwa mit der von Walz in Eschholtzia gefundenen ,bitteren Pflanzen-
base* identisch ist? — Dass man sich endlich auch vor Verwechselungen
mit gewissen (lycosiden (Salicin, Populin, Syringin) zu hiiten habe, wurde
hereits frither besprochen.

§. 236. Die Trennung des Morphiums von den frither abgehan-
delten Alkaloiden wird keine grosse Schwierigkeit machen, wenn man den
(§. 161) empfohlenen Gang der Abscheidung befolgt. Man miisste durch
Ausschiitteln der sauren wiissrigen Losung mit Petrolenmiither des Pipe-
rin, mit Benzin das Caffein, mit Amylalkohol das Theobromin
fortschaffen komnnen. Durch Behandlung der mit Ammoniak tbersittigten
wiissrigen Fliissigkeit mit Petroleumither und Benzin wiirde Strychnin,
Brucin, Chinin, Emetin, Veratrin ausgeschlossen, durch Behand-
lung mit Benzin Conchinin, Cinchonin, Atropin, Hyoseyamin, Aco-
nitin, Physostigmin. Curarin und wenigstens ein Theil des Ber-
berins wiirden nach Ausschiitteln des Morphins aus alkalischer Lisung
mittelst Amylalkohol in der wissrigen Fliissigkeit zurtickbleiben. Sollte
man einmal direkt nach der Erdmann-Uslar'schen Methode Morphin in
Gremeinschaft mit Strychnin oder Atropin gewonnen haben, so kinnte
man die beiden letztgenannten aus dem trockenen Alkalvidriickstande
durch Benzin oder Chloroform entfernen.

§. 287, Das Narkotin bildet farblose Krystalle, meist gerade rhombische
Siulenl). Es sinkt in Wasser unter, schmilzt bei 170? indem es 2—39, Wasser

B —

Y Auch diese lassen sich aus dem in Organen aufgeflundencm Narkotin dureh Ammoniak.
fillung leicht herstellen.
Dragendorff, Ermittl. vou Giften. 2, Anfl, 15
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abgiebt. Das geschmolzene Narkotin erstarrt bei 1300 wiedernm krystallinisch
(langsam erkaltet). An der Luft tiber seinen SBchmelzpunkt erhitzt, nimmt es
Purpurfarbe an, wird spiter braun und dann schwarz, Saurefreies lost sich in
etwa 25000 Th. kalten Wasser (209 C.) und in 7000 Th. kochenden; durch Am-
moniak pricipitirtes soll sich in [1500 Theilen Wasser von 20° und in 600 Theilen
kochendem Wasser lisen. Die Losung reagirt neatral. Es lost sich in 120 Thei-
len Weingeist von 969, in 20—24 Theilen kochendem, in 126 Theilen kaltem
und 48 Theilen kochendem Aether von 0,735 sp. Gew. Beim Erkalten letzterer
Lisung scheidet sich ein Theil des Narkotins krystallinisch aus. Ein Theil Nar-
kotin lost sich in 2,69 Theilen Chloroform, in 60 Theilen Essigither; 100 Theile
Amylalkohol 16sen 0,325 Theile, 100 Theile Benzin 4,614 Theile. In Petroleum-
dther ist es jedenfalls so schwer lislich, dass dieser selbst aus alkalisch reagiren-
der Flissigkeit so gut wie Niehts davon aufnimmt. Die neutralen Losungen des
Narkotins drehen die Polarisationsebene nach links (siehe Hesse a. a. 0.). Ver-
didnnte Sauren, mit Ausnahme einer Essigsiure von der frither bezeichneten
Concentration, lésen Narkotin ziemlich leicht, die dabei entstehenden Salze
sind wenig bestindiz. Ammoniak, Alkalihydrate und Carbonate fillen das
Narkotin aus der Lisung; der Niederschlag ist im Ueberschusse des Losungs-
mittels sehr schwer loslich. Eine besondere Neigung zur Bildung von kohlensanrem
Salz scheint nicht vorhanden zu sein, schon in der Kilte erfolgt Fallung durch
saure kohlensaure Alkalien, {Beim Schiitteln saurer Liosung mit Chloro-
form geht das Narkotin in das letztbezeichnete Lisungsmittel
spurweise iiber.

Zu den meist charakteristischen Reactionen, die das Nar-
kotin giebt, gehort jedenfalls die von Husemann empfohlene durch
Erwirmen mit Schwefelsiure. Sie tritt bei Anwendung von 0,2 CC.
conc. Schwefelsiure mit 0,5 Millier. recht deutlich und erkennbar auch
noch mit 0,2 und 0,1 Milligr. ein. Noch besser ist es, dass Narkotin in
verdinnter Schwefelsinre 1:5 zu lisen und diese Losung langsam zu
verdunsten. Selbst 0,1 Milligr. Alkaloid geben dann rothen Riickstand,
der, erkaltet, mit einer Spur Salpetersiure deutlich violett wird. Erwirmt
man starker (ca. 2009, so farbt sich auch ohne Salpetersiure die Fliis-
sigkeit tief violettroth. Der Umstand, dass solche Farbung nicht durch
Erwirmen bei 90 —100? zu erhalten ist, gestattet eine Unterscheidung
des Narkotins vom Curarin. “Lisst man mit conc. Schwefelsiure kalt
stehen und mischt nach 1 —2 Stunden wenig Salpetersiure hinzu, so
erhilt man von 0,5 Milligr. sehr deutlich rothe Firbung, die selbst bei
0,1 Milligr. noch erkennbar ist. Schwefelsiure und Brom liefern, in dhn-
licher Weise angewendet, bei 0,1 —0,5 Milligr. nur braune Streifungen.
Lisst man mit moglichst reiner Schwefelsiure 24 Stunden [kalt stehen,
so giebt selbst 0,1 Milligr. noch rithliche Lisung, welche mit Salpeter-
siure nur wenig dunkler wird. Ob die rithliche Firbung dem Narkotin
eigenthiimlich, wder ob sie etwa einer Verunreinigung mit Laudanin zu-
guschreiben, lasse ich dahingestellt.

Frohde's Reagens list bekanntlich griim. Nimmt man bei Bereitung
des Reagens reichlicher molyhdinsaures Natron, etwa auf 1 CC. Schwefel-
saure 5 Centigr., so geht diese griine Farbung bald in prachtvolles Kirsch-
roth diber, die bei 0,1 Milligr. noch sichtbar ist.
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Die Reaction des Chlorwassers gegen Narkotin (grinliche Firbung,
die auf Zusatz von Ammoniak in gelb iibergeht) ist noch bei 0,5 Gramm
erkennbar.

Sonstige Reactionen:

1. Natrinmirridehlorid fillt aus der Losung des salzsauren Narkotins
ockergelben Niederschlag.

2. Rhodankalium fillt aus der Losung des genannten Salzes (1:200)
vollig amorphen Niederschlag (Unterschied von Morphin).

3. Gallussiure fillt nicht, Eisenchlorid farbt nicht blau, Jodsiure und
Ueberjodsiure werden durch Narkotin nicht redueirt.

Ueber die Empfindlichkeit der sonstigen Alkaloidreagentien will ich
hier folgendes bemerken:

Je 0,2 CC. einer schwefelsauren Losung des Narkotins 1 : 8000 werden
durch

Phosphorwolframséiure und Kaliumkadmiumjodid kaum erkennbar
gefillt, durch

Kaliumquecksilberjodid und Bromkalium deutlich, durch

Jodjodkalium stark pricipirt.

In derselben Menge einer Losung 1:4000 bewirkten

Phosphormolybdéansiure und Kaliumwismuthjodid deutliche Nieder-
schlige,

Goldehlorid, Gerbsiure und Pikrinsiure geringe Triibung.

Bei 1:400 fillt Platinchlorid stark, Kaliumbichromat schwach.

Bei 1:200 geben Quecksilberchlorid geringe Tribungen und Ferro-
cyankalium auch diese nicht.

Narkotin ist, wie schon oben angedeutet, weit weniger giftig als
Morphin. An sein angebliches Vorkommen im Aconitum Napellus will
ich hier noch einmal erinnern (conf. p. 200).

§. 238. Das Narkotin wird am besten wie das Strychnin abge-
schieden. Man kann aus 200 CC. Blut noch 0,2 Millim. wiedererhalten.
Das in Gemeinschaft mit Stryehnin, Bruecin, Veratrin, Emetin isolirte
Alkaloid kann von diesen mit Hiilfe des verschiedenen Verhaltens gegen
Petrolenmiither, auch des verschiedenen Verhaltens der wissrigen Lisung
gegen saure kohlensaure Alkalien getrennt werden und dieses letztere
wiirde auch gestatten, vom Atropin, Hyosecyamin, Physostigmin
abzuscheiden.

Wiire Narkotin in Gemeinschaft mit Morphin nach der Erdmann-
Uslar’schen Methode gewonnen, so kimnte ersteres durch Aether oder Chloro-
form in Lisung gebracht werden.

§. 289, Kodein krystallisitt ans Aetherlésungen wasserfrei in farblosen
Krystallen. Aus eone. Lésung seiner Salze wird es durch einige Basen in wasser-
haltigen Krystallen abgeschieden. Letztere geben bei 1000 5,60, Krystallwasser
ab. Es schmilzt ither 1009 und erstarrt beim Erkalten krystallinisch. 1000 Theile
Wasser lasen bei 150 C. 12,6 Theile, bei 1060 58,8 Theile. Die wiissrige Losung

reagirt stark alkalisch, sie dreht die Polarisationsebene nach links. Weingeist
15*
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und Aether ldsen, 100 Theile Amylalkohol nehmen 15,68 Theile, 100 Theile
Benzin 9,6 Theile Kodein auf. Petroleumiither hat so geringe Neigung zu losen,
dass Kodein aus alkalisch reagirender wassriger Losung in denselben nur spur-
weige iibergeht. Chloroform entzieht das Alkaloid aus alkalisch reagirender
wissriger Liosung sehr leicht, aus saurer nicht. Beim Verdunsten seiner Lo-
sungen in Benzin, Amylalkohol, Chloroform hinterbleibt das Kodein schén kry-
stallisirt. Verdiinnte Sauren losen ebenfalls und geben meist gut krystallisirbare
Salze. Aus letzteren Losungen fillt Ammoniak, namentlich im Ueberachusse
angewendet, nicht, Kali nicht ganz vollstindig, saure kohlensanre Alkalien fillen
in der Kilte nieht.

Auch fiir das Kodein ist namentlich das schon frither besprochene
Verhalten gegen Schwefelsiure, Erdmann’sches Reagens (die blaue Fiir-
bung, welche nach einiger Zeit — bei Anwendung von 0,5 Milligr. in 72
Stunden — eintritt) und Salpetersiiure beachtenswerth. Wichtig ist auch
das Verhalten gegen das Frihde'sche Reagens, in dem es sich anfangs
mit schmutzig griimer Farbe lost, um nach einiger Zeit schin indigoblau
zu werden. Die Firbung ist reiner und tritt schneller ein, als wenn
Schwefelsiure allein angewendet wire. Sie ist mit 0,05 Milligr. noch
schwach zu erkennen. (Verhalten gegen Kaliumzinkjodid vide §. 159. 6.)

Die Blaufirbung der Schwefelsiurelosungen des Kodeins stellt sich
bei 0,1 Milligr. auf 0,5 CC. noch schwach innerhalb 24" ein. Beim Er-
wirmen, das wie beim Aconitin ausgefithrt wurde, fand sich bei denselben
Mengenverhiiltnissen eine blassrithliche Firbung ein, die allmihlig ins
schmutziggraue iiberging. Die blaue Firbung trat mitunter recht schin
beim Erwirmen einer Kodeinlosung in verdimnter Schwefelsiure (1:5)
hervor; micht selten aber konnte ich nur grimbraune Firbung beobachten.
Hesse behauptet, dass sie von einem FEisengehalt der Séure abhiinge.
Jedenfalls fiirbt Eisenchlorid etwas erwiirmte Losung von Kodein in cone.
Schwefelsiure violett, Vergl. ferner §. 235, 6.

Wird eine Losung von Kodein in reiner Schwefelsiure mit wenig
Salpetersiure gemischt, so tritt briunliche, allmihlie granbraune Firbung
ein, die in 12" abblasst. Bei 0,1 Milligr. war sie deutlich, bei 0,05 und
0,01 Milligr. nur noch schwach erkennbar.

Vom Chlorwasser wird Kodein farblos gelost; die Losung wird mit
Ammoniak schon rothbraun.

Ueber das Verhalten des Kodeins gegen Sehwefelsiure und Zueker
siche §. 232.

Einleiten von Cyangas in alkoholische Lisung von Kodein veranlasst
gelbe, dann braune Firbung, endlich einen krystallinischen Absatz (Bieyan-
kodein). Es wire hier also eine Reaction, welche entfernt an die des
Atropins erinnert, die aber fiir uns ebensowenig wie die des Atropins be-
sondern Werth besitzt,

Sonstige Reaction:

1. Jodsiure wird nicht reducirt (Unterschied von Morphium),

2. Eisenchlorid nicht gefirbt,

8. Zweifach Chloriridnatrium nicht gefillt (Unterschied von Narkotin).
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4. Palladiumehloriir fillt gelben Niederschlag, der beim Kochen redu-
eirt wird (bei 1:250 entsteht derselbe noch nicht).

5. In alkoholischer Lisung giebt gelbes Blutlaugensalz (wegen Schwer-
lislichkeit vorsichtig anzuwenden) farblosen Niedersehlag, der allmihlig
krystallinisch wird. Rothes Blutlaugensalz fillt das Kodein auch aus
wissriger Lisung seiner Salze krystallinisch.

6. Rhodankalium fillt aus kalten Losungen allmihlig krystallinischen
farblosen Niederschlag, der in der Wirme loslich ist und in der Kilte
wieder erseheint.

Ueber die Empfindlichkeit der Gruppenreagentien kann ich folgen-
des sagen:

Phosphormolybdinsiure wirkt hochstens moch bei Verdiinnungen
1: 50000,

Kaliumwismuthjodid bei derselben Verdimnung noch deutlich, ebenso

Jodjodkalium. Eine verdinnte Jodlisung von der Farbe des Madeira
firbt trockenes Kodein (bis 0,01 Milligr.) rothviolett.

Kalinmquecksilberjodid gab mit 0,1 Milligr., 1:5000, reichliche, mit
0,01 Milligr. 1:50000 sehr schwache Reaction.

Kalinmkadmiumjodid lieferte mit 1 Milligr.,, 1:500, deutlich weisses
Pricipitat, das nach 2 Stunden krystallinisch wurde, mit 0,5 Milligr.,
1:1000, wurde anfinglich kein Niederschlag erlangt.

Kaliumzinkjodid wirkt in sauren Losungen 1:1000 noch nicht.

Ferroeyankalium auch bei 1:1000 schwach.

Goldehlorid bewirkte bei Liésungen 1:1000 noch keine Tritbung.

(Quecksilberchlorid und Kaliumbichromat gaben bei 1:500 keine und

Platinchlorid bei 1:250 (2 Milligr.) kaum eine Tribung.

Pikrinsiure wirkte bei derselben Comcenfration deutlich.

(Gerbsiure fallt noch bei starker Verdiinnung.

§. 240. Das Kodein kinnte besonders leicht einmal gemeinschaft-
lich mit Conehinin, Cinehonin, Atropin, Hyoseyamin, Aconitin,
Physostigmin und Narkotin abgeschieden werden. Fine Trennung
von dem letzteren kinnte leicht mittelst Fillung durch iiberschiissiges
Ammoniak geschehen. Bei Letzterer bleibt Kodein in Lisung, aus der
es sich durch Benzin fortnehmen lisst. Ebenso kann Kodein vom Con-
chinin und Cinchonin isolirt werden. Einer Verwechselung mit Atro-
pin und Hyosecyamin, auch mit Physostigmin, wiire durch die phy-
siologischen Wirkungen dieser Alkaloide vorgebeugt, einer Verwechselung
mit Aconitin durch die Reaction gegen Schwefelsiure. Vorschlige fir

eine etwaige Trennung von den letztgenannten 4 Alkaloiden wage ich
nicht zu machen.

§. 241. Thebain. Dieses Alkaloid hatte, nachdem mir Hesse's
neueste Abhandlung {iber Opiumalkaloide zugegangen war, fiir mich be-
sonderes Interesse. Wie Hesse beweist, ist das Thebain sehr geneigt, sich
in Beriihrung mit verdiinnten oder concentrirten Siuren zu zersetzen.
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Bei Einwirkung verdiimnter Schwefelsiure gehen aus dem Thebain nach
Hesse zwei Verbindungen, das Thebenin und das Thebaicinsulfat hervor.
Entsprechende Producte liefert verdiinnte Salzsiure schon bei gewdhn-
licher Temperatur innerhalb 24 Stunden. Die geschehene Zersetzung er-
kennt man bereits an der allmihlig eintretenden Gelbfirbung der Solution.
Die entstandenen Zersetzungsprodukte theilen nicht die Reaction des The-
bains gegen Schwefelsiure. Es mussten die Fragen aufgeworfen werden,
ob nicht 1) auch im Thierkbrper das Thebain analoge Zersetzung schnell
erfahren werde. 2) Ob bei der Verarbeitung von Objecten, etwa von Er-
brochenem oder Mageninhalt, die in der That noch Thebain enthielten,
nicht dieses Alkaloid umgewandelt und damit dem Nachweis entzogen
wiirde. 3) Ob, falls das der Fall, Hoffnung vorhanden wire, die Zer-
setzungsprodukte aufzufinden und darzuthun. FEine Antwort auf diese
Fragen habe ich in den ,Beitriigen zur gerichtlichen Chemie* p. 147 ge-
geben. Sie lautet fiir 3 Nein und auch fir 1 und 2 bedingungsweise
Nein, insofern als zwar eine partielle Zersetzung im Korper wahrschein-
lich ist, aber doch immer noch gentigende Mengen des Thebains unzerlegt

bleiben, so dass man sie in den schon frither genannten Organen nach-
weisen kann.

Das Thebain krystallisivt in weissen quadratischen Blittchen (aus Wein-
geist in blumenkohlartigen Krystallisationen). Es schmilzt bei 1300 (1509 Kane)
und erstarrt wieder bei 1107, Wasser lost es nicht. In 10 Theilen kalten Wein-
geist ist es loslich, auneh in Aether. 100 Theile Benzin losen 5,27 Theile,
100 Theile Amylalkohol 1,67 Theile Thebain. Petrolenméather nimmt es weder
aus saurer, noch alkalischer wiissriger Lisung fort, Chloroform aus beiden schwer.
Beim Verdunsten der Chloroformlisung hinterbleibt es amorph. Die Losung
des Thebains in Alkohol reagirt alkalisch. Verdiinnte Siuren ldsen leicht, aus
den Liosungen wird es durch Ammoniak, Alkalihydrate, neuntrale und saure
kohlensaure Alkalien schon in der Kilte gefillt.

Die Empfindlichkeit der einzelnen Reagentien fiir Thebain geht aus
Folgendem hervor:

Phosphormolybdinsiure fillt 0,1 Milligr. in Lisung 1:5000 noch
deutlich, 0,5 Milligr., 1: 10000, nur schwach, 0,01 Milligr., 1:50000, dirite
als fdusserste Grenze der Empfindlichkeit gelten kinnen.

Kalinmwismuthjodid und Kaliumquecksilberjodid verhalten sich
dhnlich. :

Kalinmkadminmjodid und Gerbsiure wirken bei 0,05 Milligr. (1:10000)
noch deutlich, bei 0,01 Milligr. (1:50000) nicht mehr.

Kaliumzinkjodid und Pikrinsiiure fillen noch 1 Milligr. (1:500).

Jodjodkalium wirkt bei 0,05 Milligr. (1:10000) stark, bei 0,01 Milligr.
(1:50000) deutlich.

Platinchlorid fillt 0,5 Milligr. (1:1000); 0,1 Milligr. (1:5000) nicht
mehr.
Goldehlorid prieipitivt 0,1 Milligr. (1:5000); bei 0,05 Milligr. (1:10000})
ist die #usserste Grinze der Reaction. Der anfinglich gelbe Nieder-
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schlag wird bald braun. Quecksilberchlorid giebt selbst in Solutionen
1:250 keinen und Palladiumchloriir kaum einen Niederschlag.

Kaliumeisencyaniir fallt 2 Milligr. (1:500), doch ist der Niederschlag
im Ueberschusse von Thebainsulfat lislich.

Dass auch der saure Thebaintartrat erst in 150 Th. Wasser von
20° laslich ist, und dass sich dasselbe zur Unterscheidung und Trennung
des Thebains von anderen Opiumalkaloiden eignet, hat Hesse mitgetheilt.

Die rothbraune Firbung, mit der sich Thebain in cone. Schwefelsiure
lost, ist bei 0,05 Milligr. und 0,5 CC. Siure noch sichtbar. Eine Solu-
tion von 0,01 Milligr. in 0,5 CC. Siure ist nur gelblich tingirt. In Ge-
mengen von Kodein und Thebain in Verhilnissen von 1:5 und 1:10
herrscht die Thebainreaction vor.

Der Schwefelsiure dhnlich verhilt sich Frohdes Reagens. Auch hier
herrscht, wenn Gemenge, von Thebain und Kodein vorliegen, selbst 1:5
und 1:10 die Reaetion des Thebains vor.

Gegen Chlorwasser und Ammoniak verhilt sich Thebain wie Kodein.

In emzelnen Fillen gelang es, Thebain in Krystallen zu gewinnen,
Besondere Versuche mit alkoholischer Losung ergaben, dass aus dieser
durch freiwilliges Verdunsten an der Luft nach 0,01 Milligr. in mikros-
kopischen Krystallen: fettglinzende quadratische und biischelformig ver-
einigte Nadeln erhalten werde.

§. 242, Papaverin. Die bereits erwithnten Untersuchungen Hesse’s
bewelsen, dass man bisher dieses Alkaloid nichf rein zur Verfiigung hatte,
und dass die von mir und Anderen besprochene Schwefelsiurereaction
des kiuflichen Priparates nicht dem Papaverin, sondern einer Verun-
reinigung zukomme, {ber die sich Hesse nicht weiter ausspricht. Reines
Papaverin wird von Schwefelsiure farblos gelist, erst beim Erwirmen
wird die Solution schwach und nach lingerem Erhitzen dunkler violett.
Es gelang mir, eine Portion Papaverin aufzutreiben, die in der That sich
nach Hesse's Beschreibung verhielt; aber ich konnte mich auch iiberzeugen,
dass noch diesen Augenblick Papaverin im Handel ist, welches mit cone.
Schwefelsiure sofort blau oder blauviolett wird. Wir haben desshalb Ver-
suche mif beiden Sorten des Alkaloides angestellt, von denen ich einzelne
hier des Vergleiches halber neben einander vorfithren will.

Wiissrige Lisungen von je 5 Milligr. beider Alkaloide in je 5 CC. Alkohol

und 25 CC. Wasser zeigten nach dem Ansiiuern mit Schwefelsiiure folgendes
Verhalten .

. reines Alkaloid: mit Schwefelsinre sich bliuvendes
Alkaloid -

Petrolenmiither entzog nichts, entzog nichts,

Benzin wie Petroleumiither, nahm Spuren eines Stoffes auf, den
Schwefelsdure braun loste und den
Jod fallte.

Amylalkohol entzog etwas Alkaloid, wie Benzin.

Chloroform entzog reichlich, nahm reichlich Alkaloid auf, das mit

Schwefelsiinre blan wurde.
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Die ammoniakalische Lisung gab vom
reinen Alkaloid an:

Petroleumiither nichts ab,

Benzin entzog Spuren,

Amylalkohol nahm das Alkaloid leicht anf

Chloroform noch leichter,

Specieller Theil.

§. 242,

vom mit Schwefelsaure sich blauenden
Alkaloid;

Spuren.

entzogen das sich blanfarbende Alka-
loid reichlich.

Wenn es sich hier um eine verunreinigende Beimengung handelt, so ist
beachtenswerth, dass sie dem Papaverin sehr fest anzuhiingen scheint und nur
in Gesellschaft mit diesem in das Benzin, den Amylalkohol und das Chloroform

iitherwandert.

Auch die wichtigeren Reactionen der beiden Praparate will ich hier neben-

einander stellen:
reines Alkaloid:

Phosphormolybdinsiure giebt noch bei
0,05 Milligr. (1 : 1000) Triubung,
Kaliumwismuthjodid wirkt bei 0,05
Milligr. (1 : 10000) nur schwach,
Kalinmkadminmjodid wirkt bei 05
Milligr. (1 : 1000) noch deutlich,
Kaliumguecksilberjodid wie das vorige,
Jodjodkaliom giebt mit 0,01 Milligr.
(1 : 50000) noch starke Fallung,
Jodwasser farbt beim Benetzen noch
0,01 Milligr. dunkel-, dann voriiber-
gehend ziegelroth und endlich wie-
der dunkelroth.

Goldehlorid wirkt bei 0,1 Milligr. (1:5000)
noch deutlich,

Gerbsaure fillt noch 0,1 Miligr, (1:5000),

Platinchlorid fallt 1 Millige. (1 : 500)
nicht mehr,

Quecksilberchlorid

Kalinmzinkjodid

Kalinumeisencyaniir
Pikrinsaure
Kalinmbichromat

Schwefelsiure farbt sich mit 0,5 Milligr.
beim Erwirmen ausgesprochen blau,
mit 0,01 Milligr. nicht mehr,

Schwefelsiurebihydrat lost 2 Milligr.
farblos, firbt sich dann aber beim
Erwirmen schin blauviolett, das-
selbe geschieht anch mit verdiinnter
Schwefelsiure (1 : 5).

Frihde’s Reagens 1ost 0,5 und 0,1 Milligr.
sofort griin, beim Erwirmen tritt

unreines Alkaloid:

ebenso, selbst bei 0,01 Milligr. (1:50000)
noch geringe Tribung.

wirkt bei 0,01 Milligr. (1:50000) nur
schwach.

ebenso, der Niederschlag wird bald
krystallinisch.

ebenso.

ebenso.

ebenso,

ehenso.

ebenso.
fallt noch 0,5 Milligr. (1 : 1000).

fallt 1 Milligr. (1:500) nicht mehr,

liefert bei 0,056 Milligr. (1 : 10000) noch
Pricipitat.

fallt 0,5 Milligr. (1 : 1000} schwach.

fillt 1 Milligr. (1 : 500) amorph.

fallt 0,5 Milligr. reichlich. Der Nieder-
achlag wurde in 24" krystallinisch.
Das Chromat wurde, mit Sehwefel-
siure ibergossen, sogleich braun
(Untersehied von Strychnin).

farbt sich mit 0,1 Milligr. sogleich in
der Kilte blan, mit 0,05 nicht
mehr. Die Blaufirbung ersterer
Portion ist nach 24" schon ver-
achwunden.

verhilt sich wie reine Schwefelsaure.
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schnell blaue, dann violette, end-
lich prachtvoll kirschrothe Firbung
ein. Dasselbe geschieht bei lingerem
Stehen mit dem Reagens. Bei 0,05

« und 0,01 Milligr. ist die Reaection
schwach.

Schwefelsiure und Salpetersiure firbt
selbst 0,01 Milligr. noch.

Mit Chlorwasser triiben sich beide Papaverinsorten, werden griinlich
und dann nach Ammoniakzusatz tiefrothbraun, nach lingerer Zeit fast
schwarzbraun. .

In Gemengen von Kodein und dem reinen und unreinen Papaverin
herrscht, falls diese im Verhiltniss von 1:1, 1:5 oder 1:10 gemischt
sind, gegen Frohde's Reagens die Papaverinreaction vor, bei der hichstens
das Blau etwas spiter eintritt. In Gemischen des Kodeins mit reinem
Papaverin 5:1 und 10:1 privalirt das Kodein, withrend in gleich starken
Mischungen mit unreinem dieses trotz seiner geringen Menge noch die
sofortige Blaufirbung mit Schwefelsiure bedingt. Mischt man Thebain
und reines Papaverin 1:1—1:10, so herrscht im Verhalten gegen Schwe-
felsiure die Papaverinreaction vor; in Gemischen 5:1 und 10:1 die The-
bainreaction. Beim unreinen Papaverin ist in der Thebainmischung 1:10,
1:5, 1:1 die Schwefelsiurereaction letzteren Alkaloides vorherrschend,
wiithrend sich bei 1 Thebain und 5 Papaverin beide etwa das Gleichgewicht
halten und bei 1:10 die Papaverinreaction vorherrscht. Gegen Ge-
mische des reinen und unreinen Papaverins 1:1—1:10 wirkt Frohde's
Reagens wie gegen reines Alkaloid, wahrend selbst in Gemischen von
10:1 und 5:1 die Schwefelsiurefirbung des unreinen Papaverins er-
kannt wird.

Dass das reine Papaverin ein schwerlisliches saures Oxalat giebt,
welches bei 10° 388 Th. Wasser zur Losung bedarf und zur Trennung
von Narkotin benutzt werden kann, ebenso dass sein saures Tartrat leicht-
loslich ist, entnehme ich aus Hesse's Arbeit.

Ueberlisst man 0,5 Milligr. des reinen Alkaloides in Weingeistlosung
der freiwilligen Verdunstung, so hinterbleibt es theilweise amorph, theil-
weise in rhombischen Tafeln. Das unreine Priparat erkennt man noch
in der Quantitdt von 0,01 Milligr. als haarformige Nadeln.

Papaverin ist in Wasser fast unlislich, auch seine Salze sind meist schwer
loslich. Kalter Weingeist und Aether lésen ziemlich schwierig, kochender Wein-
geist so viel, dass die Flissigkeit beim Erkalten erstarrt, Benzin lost ziemlich
schwer; 100 Theile Amylalkohol nehmen 1,30 Theile Papaverin auf. Petroleumiither
lst es in der Wiarme und scheidet es beim Erkalten der Losung krystallinisch ab.
Chloroform entzieht das Papaverin schon der sauren wiissrigen Losung allmihlig.
Auch auns alkalischer Lisung geht es in Chloroform iiber, aber nicht schmneller
als aus saurer. Beim Verdunsten der Chloroformlosung hinterbleibt es krystal-
linisch. Es blauet Lackmus und hat grosse Neigung, Ammoniak zuriick zun
halten. Durch Ammoniak, Kali, neutrales und saures kohlensaures Natron wird
es aus seinen Liosungen gefillt.
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Will man direkt auf Papaverin untersuchen, so reinigt man am Besten
die sauren wissrigen Ausziige mit Benzin und schiittelt dann aus ammo-
niakalischer Solution mit Chloroform aus. Besonders wichtig sind dann
die Reactionen mit Frihde's Reagens und warmer Schwefelsiure, Aus
Mischungen von 100 CC. Harn oder Milch mit 0,5 Milligr. Papaverin
waren so noch nachweisbare Alkaloidmengen wieder zu gewinnen.

Beim unreinen Papaverin kann man auch das fiir Strychnin benutzte
Abscheidungsverfahren branchen.

§. 243. Das Thebain kinnte vom Conechinin und Cinchonin
mit Hiilfe seiner weit grisseren Loslichkeit in Benzin von gewdhnlicher
Temperatur getrennt werden. Um vom Afropin, Hyoseyamin, Aco-
nitin, Physostigmin und Kodein zu trennen, kann man von dem
verschiedenartigen Verhalten der wissrigen Lisungen gegen saure kohlen-
saure Alkalien Gebrauch machen. Thebain miisste schon in der Kilte
gefillt werden. Ausschiifteln aus saurer Losung kann zur Trennung
vom Atropin, Hyoeseyamin, Aconitin, Physostigmin, Chinchonin
benutzt werden. Dies Verhalten konnte besonders auch noch zu einer
Verwechselung mit Theobromin Anlass geben, aus Mischungen mit
demselben kann das Thebain aber durch Benzin ausgezogen werden.

Wiiren Narkotin, Kodein und Thebain neben einander in Unter-
suchungsobjecten, so wiirden sie gemeinschaftlich durch Benzin der alka-
lischen Wasserlosung entzogen werden, wihrend Morphin fir den Amyl-
alkohol tibrig bleibt. Nach Verdunstung des Benzins und dem Wieder-
lisen in saurem Wasser wiirde das Thebain mit dem Narkotin gemein-
schaftlich durch Ammoniak gefillt werden, wihrend Kodein durch Aus-
schiitteln mit Benzin im Filtrate dargethan werden kinnte. Eine Trennung
von Narkotin und Thebain kinnte, falls grissere Mengen zur Verfiigung
stinden, mit Hiilfe von dberschiissiger Weinsiure versucht werden. Bei
kleineren Quantititen wird sie nicht zum Ziele fithren. In solchen Ge-
mischen kann das Thebain leicht qualitiv durch seine Schwefelsiurereac-
tion constatirt werden; es macht aber auch keine Schwierigkeiten, das
Narkotin an seinen Reactionen mit verdiinnter Schwefelsiure und Frihde's
Reagens zu entdecken. Beim Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiure
ist die Beimengung des Narkotins zum Thebain deutlich zu erkennen.
Reines Thebain wird bei der Reaction nur voriibergehend rithlich, dann
gelb, braun, violett, grim und schwarz. Die schin violettrothe Farbung
des Narkotins wird in Gemischen durch das Thebain nicht verdeckt, falls
auf Thebain '/, Narkotin vorhanden, ebenso auch bei Einwirkung von
Frohde's Reagens. Ich versuchte, ob man hier nicht von der Chlorwasser-
probe des Narkotins Nutzen ziehen kimne, indessen ohne bhefriedigenden
Erfolg. Vergl. tbrigens §. 234,

Vergleicht man die Reactionen des reinen Papaverins mit denen
des Kodeins, so ist eine Aehnlichkeit nicht zu verkennen; indessen treten
doch die Farbenwandlungen mit Schwefelsiure und Frihde's Reagens bei
diesem langsamer und minder elegant ein und kommt es namentlich beim
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Behandeln von Kodein mit Frohde’s Reagens nicht schliesslich zu rother
Firbung. Ein wesentlicher Unterschied darf wohl im Verhalten der
ammoniakalischen Lisung gegen Benzin erblickt werden. Letzteres ent-
zieht das Kodein leicht, das Papaverin sehr schwer. Mich hat das ge-
wundert, da Hesse das Papaverin in Benzin leicht ldslich nennt. Aller-
dings ist es noch ein Unterschied, ob ein Stoff in fester Form mit einem
Lisungsmittel in Beriihrung kommt, oder ob er in wissriger Solution
ihm dargeboten wird. In letzterem Falle wird auch noch von beglei-
tenden Stoffen die Verwandtschaft zu den in Conflict befindlichen Lisungs-
mitteln beherrscht sein.

Das Lanthopin Hesse's und andere Alkaloide lassen sich aus mit
Kali versetzter Lisung durch Chloroform z. B. nicht ausschiitteln, wohl
aber aus ammoniakalischer. Man kinnte immerhin versuchen, durch
successives Ausschiitteln mit Benzin das Kodein, dann mit Chloroform
das Papaverin aufzusuchen.

Aus einer ammoniakalischen Lisung von je 0,01 Gramm Kodein
und Papaverin wurde in der That durch Benzin ein dem Kodein dhnlich
reagirendes Alkaloid gewonnen, wihrend spiiter Chloroform das Papaverin
in Lisung fithrte, das sich auch durch die Chlorwasser- Ammoniakprobe
darthun liess.

§. 244. Narcein bildet meist lange, seidenglinzende Krystallnadeln, die
Krystallwasser enthalten. Es schmilzt bei 145,29 und erstarrt beim 'Erkalten
krystallinisch. Ein Theil lést sich bei 139 in 1285 Theilen Wasser, leicht in
kochendem. Aus der kochend bereiteten Lisung krystallisirt es beim HErkalten
derselben. Es lost sich ferner bei 137 in 945 Theilen Weingeist von 809 Tr.,
viel leichter in kochendem, nicht in Aether, und es geht, wie oben gesagt, aus
der wissrigen Ldsung nicht in Benzin oder Petroleumither iiber. Amylalkohol
und Chloroform entziehen schon der samern wissrigen Losung. Nareein dreht
die Polarisationsebene nach links,

Das Narcein haben wir leicht nachweisen kinnen, indem wir sowohl
die saure, wie ammoniakalische wissrige Losung mit Chloroform aus-
schiittelten. Es fand sich hiiufig schon im Rickstande der sauren Solu-
tion. Man erhilt aus Mischungen von 1 Milligr. und 0,5 Milligr. mit
100 CC. Bluf, Milch oder Harn befriedigende Resultate.

Erwirmt man Narcein, bis sich ammoniakalische Dimpfe entwickeln,
so giebt der Riickstand an Wasser eine Substanz ab, welche mit Eisen-
chlorid schén blau wird.

Die Empfindlichkeit der Reactionen des Narceins ist aus Folgendem
zu ersehen:

Phosphormolybdinsiure triibt eine Lisung von 0,05 Milligr. (1:10000)
deutlich. Aeusserste Grenze der Reaction bei 1:50000.

Kaliumquecksilberjodid giebt bei 0,05 Milligr. (1 : 10000) nur noch
schwache Reaction. Das Krystallinischwerden des Niederschlages konnte
selbst bei 0,1 Milligr. nicht mehr bemerkt werden.

Kaliumwismuthjodid fillt 0,01 Milligr. (1 : 50000) nur schwach.
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Kaliumkadminmjodid fallte 0,5 Milligr. (1 : 1000). Doch war auch
hier Eintritt spiterer Krystallinitit nicht zu erkennen.

Kaliumzinkjodid wirkt bei 0,5 Milligr. (1 : 1000) noch stark, bei
0,1 Milligr. (1:5000) nur schwach. Die Blaufirbung des Niederschlages
trat bald deutlich hervor. Ich stimme darin vollkommen mit Stein?)
iiberein, dass es sich hier um secundiire Zersetzung des Niederschlages
und um Wirkung des freigewordenen Jods handelt. Auch Winkler *) und
Pelletier ?) hatten ja schon lingst dargethan, dass geringe Mengen freien
Jods Narcein blau firben. Gerade deshalb und weil ich mich miglichst
von theoretischen Erirterungen fern halten musste, bin ich friher nicht
weiter auf die Sache eingegangen. Dass ich die Auffassung sogleich,
nachdem ich auf die Reactionen aufmerksam geworden, gehabt und aus-
gesprochen habe, werden sich die damaligen Zuhorer meiner Vorlesung
tiber gerichtliche Chemie noch erinnern.

Die Blaufirbung mit Jodwasser kann noch mit 0,01 Milligr. deutlich
erlangt werden, wenn man das auf dem Uhrglischen ausgetrocknete Al-
kaloid mit dem Reagens bestreicht.

Setzt man zu einer schwefelsauren oder rein wissricen Lisung des
Narceins concentrirtere Jodlisung, so gewinnt man bekanntlich auch bel
diesem Alkaloide braunen Niedersechlag. 0,01 Milligr. (1 : 50000) gaben
ihn noch erkennbar. Bei 0,05 Milligr. (1:10000) konnte man die spétere
Umlagerung zu krystallinischem Jodnarcein noch darthun.

Goldehlorid wirkte noch bei 0,1 Milligr. (1 : 5000),

QQuecksilberchlorid und Palladiumchloriic bei 0,5 Milligr. (1 : 100)
nicht mehr.

Platinchlorid

Gerbsiure fallen 1 Milligr. (1 : 500) noch nicht,

Kaliumbichromat -

Kaliumeiseneyaniir |

Rhodankalium I

Cone. Schwefelsiiure liste 0,1 Milligr. zu graubrauner Solution, die
nach 24" blutroth geworden war. Bei 0,01 Milligr. war die Reaction
schwach aber erkennbar. Beim Erwiirmen mit verdiinnter Schwefelsiure
verhiilt sich Narcein wie Narcotin. Frohde's Reagens lost griinbraun,
dann griin und spiiter tritt die blutrothe Firbung wie bei der Schwefel-
simre ein. Erwirmt man mit Fr., so beobachtet man kirschrothe Fir-
bung schon nach einigen Minuten. Hat man etwas grissere Mengen von
Narcein, so sieht man allmiihlig mit Frihde's Reagens — namentlich
wenn dieses reichlicher molybdinsaures Natron enthilt (auf 1 CC.
2—3 Ctgr.) — eine griinbraune, dann griine, rothe und endlich rein blau
werdende Solution entstehen. Dasselbe findet in Gemischen des Narceins

auch 2 Milligr. (1 : 250) nicht.

i) Journ, f. pr. Chem, Bd. 106, p. 810,
2) Buchner's Rep. f. Pharm. Bd. 59, p. 1.
% Aunnal. de Chim. et de Phys. Th. 50, p. 252 u. 262,
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und Morphins statt, die im ersten Augenblicke ganz deutlich die Mor-
phinreaction darbieten. Merkwiirdig ist, dass ich in Gemischen von Nar-
cein und Morphin die Blaufarbung durch Jodwasser nicht, oder doch
(beim Ueberwiegen des Narceins) nicht sehr deutlich erhalten konnte.
Die Ursache hiervon vermuthete ich anfangs darin, dass solche Gemenge,
wenn sie aus Thierorganen durch Chloroform ausgeschiittelt waren, meist
amorph sich vorfanden. Ich glaubte, dass das Narcein krystallinisch vor-
liegen miisse, um die Reaction zu geben. Doch muss es wohl noch eine
andere Ursache geben. Als ich dergleichen Gemische von Narcein und
Morphin in saurem Wasser loste und mit Kaliumzinkjodid fillte, konnte
ich an dem (nicht krystallinisch werdenden) Niederschlage gleichfalls keine
Blaufirbung wahrnehmen.

Chlorwasser und dann Ammoniak bewirken beim Narcein tiefblut-
rothe Farbung.

In Gemischen von Kodein mit Narcein bis 1: 10 herrscht bei An-
wendung von Frohde's Reagens die Reaction des letzteren vor, dagegen
noch in Gemengen 10:1 die Narcein-Jodwasserreaction. Thebain und
Narcein bis 1:10 gemischt, geben die Schwefelsiurereaction des ersteren,
- aber selbst 10:1 die Jodwasserreaction des letzteren. Narcein und reines
Papaverin 1:1 bis 10:1 verhalten sich gegen Frihde's Reagens wie Pa-
paverin, aber noch 1:10 gegen Jodwasser wie Narcein. In Mischungen
des Narceins mit unreinem Papaverin 1:1 bis 10:1 wirkte Schwefelsiure
wie gegen Narcein, wihrend ihr Verhalten gegen Jodwasser wie bei Ge-
mengen des Narceins mit reinem Papaverin beobachtet wurde.

§. 245. Wir haben fiir das Narcein noch auf die Frage einzu-
gehen, wie dasselbe vom Berberin und Curarin getrennt werden kinne.
Eine solche Trennung kimnte allenfalls mit Hiilfe der Fillbarkeit dieser
beiden letztgenannten Alkaloide durch Quecksilberchlorid versucht werden.
In verdiinnten Lisungen von Narcein bringt dieses Reagens keinen Nie-
derschlag hervor. Die qualitative Unterscheidung dieser 3 Alkaloide bietet
keine Schwierigkeiten, da fir Berberin seine Farbe, fiir Curarin die
Reaction gegen Schwefelsiure und chromsaures Kali charakteristisch sind.

Ich habe mich bemiiht, aus Gemengen kleiner Quantititen Narkotins
(0,025 Gramm), Kodeins (0,025 Gramm), Narceins (0,025 Gramm) und
Morphins (0,0187 Gramm) nach successivem Ausschiitteln die Reactionen
der einzelnen Alkaloide zu gewinnen. Die ammoniakalische, wissrige
Lisung wurde zuerst mit Benzin behandelt (Riickstand der Ausschiittelung
0,0582 Gramm) und Trennung des Narkoting und Kodeins, wie frither
beschrieben, ausgefithrt. Die dann folgenden Amylalkoholausschiittelungen
lieferten 0,0301 Gramm Riickstand, der durch Jodwasser nicht blau
wurde, mit Frohde's Reagens anfangs schine Morphin-, aber spiiter auch
Narceinreaction ergab. Dann folgten 2 Chloroformausschiittelungen. In
dem Riickstande beider ftrat gleichfalls mit Frohde's Reagens noch Mor-
phinreaction ein, aber spiter sehr schin die des Narceins. Nur der
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Riickstand der azweiten Chloroformausschiittelung wurde mit Jodwasser
bliulich.

Bei einem andern Versuche, bei dem ich 0,025 Gramm Morphin und
0,025 Gramm Narcein in alkalischer Wasserlisung zuerst zweimal mit
Chloroform und dann mit Amylalkohol ausschiittelte, hatte das Wasser
0,008 Gramm aufgenommen, die aber auch schon neben Reactionen des
Narceins die des Morphins zeigten. Die grissere Menge des letzteren,
allerdings in Gemeinschaft mit Narcein, war erst in den Amylalkohol
{ibergewandert.

§. 246. Schliesslich muss ich hier noch darauf hinweisen, dass es
Hesse gelungen ist, in allen Theilen' der Papaver Rhoeas L. ein Alkaloid
aufzufinden, welehes er Rhoeadin nennt und dessen Vorhandensein er
auch im Papaver somniferum L., namentlich in den unreifen Friichten
desselben und im Opium dargethan hat. Er vermuthete, dass dieses
Rhoeadin einen Bestandtheil der von Merk Porphyroxin genannten Substanz
ausmache. Ks ist charakterisirt durch sein Verhalten gegen Mineral-
siuren. Beim Erwiirmen mit selbst verdiinnter wissriger Lisungen dieser
Siuren wird Rhoeadin gespalten und man erhilt eine intensiv blutrothe
Firbung, die noch bis zu '/ 400, Verdinnung sichtbar bleibt (conf. p. 209).

Rhoeadin ist in Aether, Benzin, Chloroform, Alkohol fast unloslich, ebenso
in Wasser; verdiinnte Essigsiure lost und zersetzt es. Die Losung, mit Ammo-
niak fibersittigt, mit Aether geschiittelt, giebt das Rhoeadin an diesen ab. (Das
Alkaloid scheint im amorphen Zustande also leichter ldslich in Aether zu sein.
Unterschied von Verdtrin siehe & 222). Jodkalium-Jodquecksilber, Platinchlorid
und Goldehlorid pricipitiren esl).

§. 247, Will man den Beweis liefern, dass eine Vergiftung gerade
durch Opium geschehen sei, so suche man noch die Mekonsiure und
das Mekonin zu isoliren. (Vergl. § 593.) Eine Lisung von Meconin,
weleche ich untersuchte, gab nach dem Ansiuern mit Schwefelsiure an
Petroleumither etwas ab, welches aber erst bei Anwendung grisserer
Quantititen durch Schwefelsiure nach Art des Meconins veriindert wurde.
Ich vermuthe, dass es sich hier um ein Gemenge irgend einer Verun-
reinigung des Meconins mit Spuren dieses letzteren handelte. Benzin ent-
nahm der sauren Wasserlosung reichlich Meconin, welches es in farblosen
Krystallen hinterliess. Diese lisen sich in kalter cone. Schwefelsiure
griinlich, welche Firbung innerhalb 24—48" in ziemlich reines Roth
tibergeht. Erwirmt man die griinliche oder nach dem Aufbewahren rothe
Schwefelsiurelisung vorsichtig, so wird sie sehin smaragdgriin, dann blau,
violett und endlich wieder roth. Auch Chloroform und Amgylalkohol ent-
ziechen der sauren Lisung das Mekonin; doch rathe ich, wenn man gute
Reactionen haben will, Benzin zum Ausschiitteln der sauren Wasserlosung
zu benutzen, da dieses am reinsten abscheiden lisst.

1y Cfr. Anna‘l.. d. Ch. und Ph. 140, p. 145, aunch Suppl. 4, p. 50 und die
spiteren Avbeiten Hesse's.
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Teh wirde also, um das Gesagte nochmals kurz zu recapituliren,
wenn ich jetzt eine Opiumvergiftung constatiren sollte:

1) die gehirig vorbereitete saure wissrige Flissigkeit zweimal mit
Benzin ausschiitteln, um im Verdunstungsriickstande dieser Ausschiitte-
lungen auf Mekonin zn untersuchen;

2) dieselbe einmal mit Amylalkohol behandeln und im Rickstande
des mit wenig Wasser gewaschenen Amylalkoholauszuges auf Mekonsiaure

riifen;
: 3) die saure wissrige Flissigkeit, um den Rest des Amylalkohols zu
beseitigen, mit Petrolenmiither schiitteln;

4) die ammoniakalisch gemachte wiissrige Fliissigkeit mit Benzin
2—35 mal behandeln, um in dieser Ausschiittelung auf Kodein und Nar-
kotin eventuell aut Thebain zu untersuchen;

) sie mit Chloroform behandeln, um auf Narcein und Morphin zu
reagiren;

6) mit Amylalkohol aus ihr den Rest des Morphins und Narceins
fortnehmen. Ich habe (vergl. ,Beitr. zur gerichtl. Chemie® p. 167) in
dieser Art das Opiumextract und die verschiedenen Opiumtine-
turen untersucht und dabei die Reactionen des Meconins, Narceins, Ko-
deins, Narkotins, Thebains und Morphins erlangt. Aus der Tinctura opii
benzoica lieferte mir die saure Ausschiittelung mit Petroleumither auch
den Camphor und das Anisil. Tm Aqua opii liess sich ein wie Morphin
reagirendes Alkaloid nachweisen.

§. 248, Vergiftungen mit Mohnkipfen, namentlich mit einer Ab-
kochung derselben, gehéren nicht zun den Seltenheiten?). Den Morphin-
gehalt der Mohnkopfe, der kurz vor der Samenreife am bedentendsten, der
aber in verschiedenen Sorten zu wechseln, in einzelnen sehr gering zu sein
scheint, hat Winkler?) dargethan. Ausserdem hat Lefzterer einen Gehalt
an Narkotin, Kodein und Narcein beobachtet und Hesse, wie gesagt, Rhoeadin
darin nachgewiesen. Ich habe verschiedene Arten von Mohnkipfen, wie
sie hier in Apotheken vorkommen, nach der in § 161 besprochenen
Methode untersucht und stets auch die Reactionen des Thebains und Ko-
deins, meistens auch des Narceins erhalten. Als ich zwei Sorten Mohn-
kapseln nur mit Wasser extrahirte, also Bedingungen, wie sie bei Dar-
stellung eines Mohnaufgusses eingehalten werden, erfiillte, wurden gleiche
Resultate gewonnen, nur war der Gehalt an Morphin in diesen Ausziigen
geringd),

" "—ga‘o’ergL z. B. Winkler und Buchner im N. Rep. f. Pharm. Bd. 16, p. 35
un P

%) Buchner’s Rep. 2. Reihe. Bd. 9, p. 1. Vergl. ferner ibid. 1. Reihe. Bd. 39,
u. 2. Reihe. Bd. 1, 8 und 7; ferner Meurin N. Rep. f. Pharm., Bd. 2, p. 462,

) Ieh mochte hier noch ein Paar Worte iiber zwei andere Substanzen ein-
schieben, die ebenfalls als Betiubungsmittel benutzt werden, ich meine das Lae-
tue arium (den eingetrockneten Milchsaft der Lactuca virosa und sativa I.) und
den indischen Hanf mit den aus ihm angefertigten Priparaten (Haschiseh,
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§. 249. Fiir die quantitative Bestimmung des Morphins kann
ebenfalls die Mayer'sche Methode in Anwendung kommen, jedoch gelten
fiir die Ausfiithrung, was Concentration der Lisungen anbetrifft, die bereits
beim Atropin beschriebenen Vorsichtsmassregeln. Den Wirkungswerth eines
CC. der Mayer'schen Losung fand Kubly = 0,01886 Grm. trocknen Mor-

(iunjah ete,). Die Untersuchungen iiber die wirksamen Stoffe dieser Substanzen
scheinen mir noch nicht abgeschlossen zu sein und ich will hier anch nur die
Frage ins Auge fassen, ob bei einer gerichtlichen Untersuchung sie zu Verwech-
selungen mit Alkaloiden iiberhaupt und speeciell mit Opiumalkaloiden verleiten
kimnen. Herr G. P. Masing hat auf meine Veranlassung iibernommen Herba
Lactucae virosae und gutes Laectucarinm, Herba ecannabis indicae und ein in
Alexandria gekauftes Haschisch in der in § 161 beschriebenen Weise zu unter-
suchen; er konnte aus den sauren Ausziigen mit Petroleumither, Benzin, Amyl-
alkohol und Chloroform aus keiner der 4 Substanzen etwas Alkaloidisches ge-
winnen, Cannabis indica und Haschisch gaben nur aus der alkalischen Lisung
an Amylalkohol geringe Spuren einer Substanz ab, die aus wissriger Lsung
durch Kalinmwismuthjodid gefallt und von Frohde'schem Reagens sehr voriiber-
gehend violettroth gefirbt wurde, Mit Morphin wird diese Substanz kaum ver-
wechselt werden kdnnen, da sie die iibrigen Reactionen (Husemann’s) nicht giebt.
Herba Lactucae gab ebenfalls nur aus alkalischer Lésung und nur an Amyl-
alkohol etwas ab, welches durch Kaliumwismuthjodid fillbar war, aber durch
Frohde’s Reagens nicht gefirbt wurde. Aus dem Lactucariumauszuge war auch,
nachdem er alkalisch gemacht war, durch die 4 Flissigkeiten nichts Verdach-
tiges auszuschiitteln. :

Endlich noch einige Bemerkungen iiber das als Brechmittel angewendete
Apomorphin, Indem ich in Betreff der Wirkungen derselben auf die Arbeiten
von Siebert (,Unters, iiber d. phys. Wirk. des Apomorphins®, Diss. Dorpat 1871)
u. Quehl (,,Ucber d. phys. Wirk. d. Apomorphins®, Diss. Halle 1872) verweise,
gehe ich hier nur auf diejerigen Thatsachen ein, welche beim Nachweis des
Apomorphins in Kopertheilen verwerthet werden konnen. Apomorphin kann
aus schwefelsaurer Liosung durch Petrolenmither, Benzin, Chloroform nicht, oder
doch durch letzteres nur spurweise ausgeschiittelt werden. Macht man die
wiassrige Losung ammoniakaliseh, so wird sie unter Tribung schmutzig violett.
Beim Ausschiitieln wird dann an Petrolenmather geringe Menge des Zersetzungs-
produktes zu rothlicher, an Benzin und Chloroform mehr zn schén himbeerrother
Losung abgegeben.

Dass iibrigens das Apomorphin sehr unbestindig ist, ist bekannt. Seine
urapriinglich farblosen Lisungen nehmen nach kurzer Zeit eine griine Farbe an.
Wirksam sollen nach Quehl solche griine Solutionen noch sein. In Apomor-
phinlosurgen rufen nach Quehl Jodjodkalinm blutrothe, Zinnehloriir, Zinnacetat,
Rhodankalium weisse, Pikrinsiiure gelbe Niederschlage hervor, welche sich
simmtlich in der Warme wieder l6sen. Goldchlorid giebt purpurrothen, Gerb-
siure gelbgriinlichen, Ferrocyankalium rothgelben, in der Hitze lauchgriinen,
Ferrideyankalium weissen, bald violettschwarz werdenden Niedersehlag. Die
letzteren sind simmtlich in der Wirme nicht loslich. Ausserdem wissen wir
durch Matthiesen und Wright, dass Apomorphin durch Eisenchlorid dunkel
amethystfarben, durch Salpetersiure blutroth, durch Schwefelsiure und Kalinm-
bichromat braun gefirbt wird, dass es durch Alkalilangen und Kalkwasser ete. an-
fangs farblos gefillt wird, sich aber in Bertihrung mit denselben griint oder
schwiarzt und dass Kalinmbichromat es orangegelb, Jodkaliom weiss, spiter
grinwerdend, Platinchlorid gelb und Quecksilberchlorid weiss fallen z. Th. aus
sehr verdiinnten Lisungen,.
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phins (Mayer giebt 0,02 Grm. an). Kurz bevor das Ende der Reaction
erreicht ist, bringt jeder in die Flissigheit gelangende Tropfen der (Jueck-
silberlisung einen gallertartic zusammenballenden Niederschlag hervor,
welcher sich fest an die Wandungen des Gefiisses anlegt. Sobald die Sitti-
gung vollendet ist, lisst der niichste in die Flissigkeit fallende Tropfen
diese Erscheinung nicht mehr erkennen. Sollten Zweifel dariiber bleiben,
ob das Ende der Reaction eingetreten, so kann man eine Probe der
Fliissigkeit abfiltriren und versuchen, ob durch Zusatz neuer Mengen des
Reagens noch ein Niederschlag erfolgt.

Der Ausfall einer quantitativen Bestimmung des Nmkutms mittelst
des Mayer’schen Reagens ist minder abhingig von der Concentration. In
Lisungen von 1:200 und 1:350 erhielt Kubly gleiche Resultate; bei
stirker verdiinnten ist das Ende der Reaction nicht mehr recht genau zu er-
kennen. s empfiehlt sich die Mayer’sche Liosung zu diesem Versuche mit dem
gleichen Volumen Wasser zu verdiinnen, so dass 1 CC. 0,01065 Grm.
entspriche (1 CC. der unverdimnten Lisung entspricht nach Fricker und
Mayer's Erfahrungen 0,0213 Grm. trocknen Narkotins. Die Einzelheiten
des Versuches sind in meiner , Werthbestimmung® beschrieben. Sind
Morphin und Narkotin gemeinsam vorhanden, so entspricht die Zahl
der verbrauchten CC. des Reagens der Summe von CC., welche die
beiden vorhandenen Alkaloide erlangen wiirden, falls _]EﬂE'S einzeln an-
wesend wiire.

Delphinin.

§. 250. Das Delphinin, das Alkaloid der Stephanskorner (Semen
Staphidis agriae von Delphinium Staphisagria 1.) gehirt zu denjenigen,
welche schon durch Benzin der sauren wissrigen Lisung entzogen werden.
In Petroleumither geht es aus der sauren nicht, aus der alkalischen Lisung
gehr langsam tber. Chloroform entzieht es ziemlich reichlich schon der
sauren, leichter noch der alkalisch reagirenden wissrigen Lisung. Beim
Verdunsten seiner Lisungen in Benzin, Chloroform ete. hinterbleibt es
amorph, aus Aether krystallinisch.

Ammoniak, Kali, kohlensaures Kali fillen aus saurer wissriger Lo-
sung und lisen, im Ueberschusse zugefiigt, schwer, wobei ein Theil des
Delphinins zersetzt wird. Auch saures kohlensaures Natron fillt schon
in der Kilte theilweise, leicht beim Erwiirmen. In Aether ist Delphinin
leicht lislich, mittelst desselben kann es von einem zweiten, in den
Stephanskirnern vorkommenden Alkaloide, dem Staphisagrin getrennt
werden (Siehe auch § 161. VIII), welches in Chloroform loslich und noch
leichter zersetzbar als Delphinin ist.

Die charakteristischen Reactionen dieses, allerdings fiir die Praxis
wenig beachtenswerthen Stoffes sind bereits unter dem Gruppenreactionen
vorgefithrt. Nur auf eine neuerdings von Schneider beschriebene Reaction
will ich hier noch besonders hinweisen. Wird Delphinin mit einem

Tropfen cone. Zuckerlisung zusammengerieben, dann in die Mitte der
Dragendorff, Ermittl, voun Giften. £, Aufl, 16



242 Specieller Theil. $. 251.

Flisssigkeit ein Tropfchen Schwefelsiure gebracht, so entsteht ein gelber
Fleck, welcher bald griinlich und beim Zumischen von wenig Wasser
lebhaft griin wird. In physiologischer Beziehung zeigt das Delphinin
manche Aehnlichkeit mit Aconitin. Eine Vergiftung ist in der Ztschr.
des allgem. oOsterreich. Apothekervereins Jg. 7 p. 195 beschrieben. Sta-
phisagrin wirkt dem Curare dhnlich.

Nicotin und Coniin, Anilin ete.

§. 251. Beide erstgenannten und dhnliche fliichtige Alkaloide sind
frither schon als solche bezeichnet worden, die bei gewdhnlicher Temperatur
fliissig, mit intensivem Geruch ausgestattet und die leichter fliichtig sind,
wie die bisher abgehandelten Pflanzenbasen. Nicotin macht den wirk-
samen Bestandtheil des Tabaks?) (Blitter von Nicotiana Tabacum L.,
rustica L., macrophylla Spreng. ete.) aus, es findet sich in den aus
diesen dargestellten Praparaten, im Tabaksrauche u. s. w. Coniin bildet
den vorzugsweise wirksamen Stoff des Schierlings, des Conium macu-
latum L. Letzterer fiihrt es sowohl in den Stengeln und Blittern
(friseh = 0,02 — 0,05 °/,), wie namentlich auch in den Frichten (0,70°/,,
in unreif gesammelten noch mehr)?). Bei der vielfachen Anwendung, die
der Tabak in Form von Rauch- oder Schnupftabak erfihrt, hat man zu
erwarten, dass bei gerichtlich chemischen Untersuchungen das Nicotin hie
und da auftreten komne, und es ist in der That nachgewiesen worden,
dass das namentlich durch Tabaksrauch dem Kirper zugefithrte Nicotin
und die aus dem Tabak hervorgehenden fliichtigen Basen (Pyridin ete.)
im Korper theilweise resorbirt werden. Auch absichtliche und zufillige
Vergiftungen mit Tabak, namentlich aber solche mit der Tabakssauce der
Pfeifen, sind haufiger beubaﬂhtct- worden®). Das Coniin hat mitunter zu

1) Den Gehalt der verschiedenen Tabakssorten an Nicotin findet man zu
1,5—T70/, angegeben. Bei der Gihrung, beim Schwitzen ete., verringert sich der
Gehalt bedeutend.

%) Ueber die Wirkung des auch aus Coninm maculatum dargestellten Cony-
drins und des Aethylconiins iet bekannt, dass sie gualitativ wie die des Coniins
und Methyleoniins aber schwiicher als diese ist. Vergl. Beitr. z. gerichtl. Chem,
p. 18, Das Methyleoniin wirkt qualitativ und gquantitativ dem Coniin gleich. Es
hat fir uns dadurch an Interesse gewonnen, dass Siewert es im Samen des Lu-
pinus luteus anffand. (Vergl. auch Beyer in den Landw. Vers, Stat. Bd. 14 (1871)
und im Arch. f Pharm. Bd. 1 (3 R)), p. 40 (1872). In dem Wasserschierling,
Cicuta virosa, findet sich kein Coniin. Die Vergiftungen, die namentlich mit
der fiir Sellerie gehaltenen Wurzel dieser Pflanze nicht selten beobachtet worden
sind, miissen auf einen bisher noch nicht geniigend erforschten Stoff zurtick-
gefilhrt werden. Der Chemiker ist bei einer solchen Vergiftung vorliufig nicht
im Stande, das Gift zu constatiren. Vergl. Pineus im N. Rep. f. Pharm, Bd. 20,
p. 194,

#) Ueber eine Vergiftung nach dusserlicher Application von Tabaksblittern
vide Oestr. Zeitschr, f. Pharm. J. 2, p. 448, — Vorkommen von Niecotin in Lunge
und Leber eines Schnupfers, v. Morin. Gaz. hebd. 1861, p. 52. Chronische Nico-
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zufilligen Vergiftungen Anlass geboten, indem das Kraut des Schierlings
mit Petersilie u. dergl. verwechselt wurde.

§. 252. Ueber die Wirkungen beider Alkaloide kann hier Fol-
. gendes gesagt werden. Der Tod scheint beim Nicotin durch eine Lih-
mung des Gehirns und der Athemmuskeln herbeigefithrt zu werden?),
beim Coniin scheint namentlich eine Lihmung der peripherischen Nerven
stattzufinden, withrend das Herz noch lange nach dem Tode pulsirt. Bei
Vergiftungen mit Nicotin hat man mitunter die Magen- und Darmwan-
dungen mehr oder minder stark entziindet gesehen. In einzelnen Fiillen
behauptet man, den Geruch des Alkaloides bei der Section bemerkt zu
haben, in anderen ist er nicht beobachtet®). Ich habe bei Versuchen,
welche ich in Gemeinschaft mit Zalewsky und Adelheim ausgefithrt habe,
das Coniin im Blute und den blutreichen Organen auch im Harne dar-
gethan. Im Magen liess es sich noch ziemlich lange nach der Einfiih-
rung per o, im Darme meist nur spurweise auffinden. In den Lungen
war es vorhanden und durch diese scheint es zum Theil ausgeschieden
zu werden.?) Wright behauptet, das durch Nicotin die Mischung des
Blutes alterirt werde. In den Contentis von Magen und Darm damit
vergifteter Thiere hat man Nicotin mehrmals nachgewiesen. Ebenso hat
Taylor (ich nicht) es in der Zunge solcher Thiere und (was ich hestiitige)
im Blute darthun kinnen. In der Leber, im Herzen und in der Lunge
fand ich das Gift ebenfalls.

. 253, Fiir beide Alkaloide ist flie grosse Neigung beachtenswerth,
sich an der Luft, in der Hitze, unter Einfluss starker Siuren und Alka-
lien mehr oder minder vollstindig zu zersetzen. Bei Versuchen, sie ab-
zuscheiden, muss hierauf, ebenso wie anf die schon erwihnte Neigung
sich zu verfliichtigen, besonders Riicksicht genommen werden. Dass die
unverinderte Stas'sche und Erdmann-Uslar'sche Methode hier nicht gut
anzuwenden sind, habe ich schon oben angedeutet. Das Bedenken, Alka-
loid konne beim Verdunsten des Benzins eingebiisst werden, hilt mich
auch ab, die Benutzung der fir das Strychnin und andere Alkaloide ge-
gebenen Abscheidungsmethode hier ohne Weiteres zu empfehlen.  Aller-

tinvergiftung v. Schotten im Arch. f. path. Anatom. Bd. 44, p. 172; Vohl und
Eulenberg im Areh. f. Pharm. Bd. 197, p. 130; Heubel im Centrbl. f. med.
‘Wissensch, Jahrg. 1872 Nr. 41 u. Beitr. f. gerichtl. Chem. p. 18.

1) Vergl. iibrigens Traube im Medic. Centr.-Blatt, Leipzig 1863, p. 108, sowie
Nasse’s Beitr. zur Physiologie d. Darmbewegung. Leipzig 1866, ferner Truhart
»Ein Beitr, zur Nicotinwirkung®, Diss. Dorpat 1869 n. Krocker ,,Ueber die Wir-
kungen des Nicotins“, Diss. Berlin 1868

%) Ueber Veriinderungen, die bei Nicotin- und Coniinvergiftungen von Jacubo-
witsch an Hirn- und Riickenmark beobachtet worden sind, vergleiche dessen
»Mittheilongen iiber die feinere Struetur des Gehirn- und Riickenmarks®, 1857,
p- 44, sowie Guttmann in der klin. Wochenschr. f. 1866,

9) nBeitr. z. gericht], Chem.” p. 1 v. Zalewsky , Untersuchungen iiber das
Coniin®, Dissert. Dorpat 1869,

16%
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dings ist der Siedepunkt des Benzins weit niedriger als der des Amylalkohols,
indessen wird doch auch mit diesen Fliissigkeiten ein Theil des Alkaloi-
des verdunsten. Eher konnte schon mittelst Chloroform die Untersuchung
angestellt werden. Alle diese Fliissigheiten entziehen das Alkaloid nur
der alkalischen wissrigen Lisung, nicht der sauren. Gute Resultate habe
ich erzielt, als ich die fiir Atropin speciell empfohlene Abscheidungs-
methode mit Amylalkohol und Aether benutzte (§. 206) und auch Rei-
chardt hat eine analoge Modification des Erdmann-Uslar’schen Verfahrens
fiir Coniin als brauchbar erkannt!). Ebenso hat mir eine Modification
der Abscheidungsmethode mit Benzin, bei der das Alkaloid zuletzt in
Aether ibergefiihrt wurde, gute Resultate gegeben. Der heste Weg, den
ich zum Aufsuchen aller sogenannt flichtigen Alkaloide empfehlen
kann, ist aber der, nach zuvoriger Reinigung des sauren Auszuges mit
Benzin, das Alkaloid aus ammoniakalischer Flissigkeit durch miglichst
leichtsiedenden und geruchlosen Petrolenmiither fortzunehmen. Die Ver-
dunstung des letzteren wird auf einem mit cone. Salzsiure benetzten
Uhrschilehen bei einer Temperatur nicht iiber 30 ° vorgenommen. Ueber
die Unterscheidung der Riickstinde siehe §. 161 VIL. Sind irgendwie
bedeutendere Mengen des Alkaloides vorhanden, so erkennt man dessen
Geruch schon am abgehobenen Petroleumaether. Dann kann man auch
hoffen, beim Verdunsten desselben ohne Salzsiure einen Rickstand von
Alkaloid zu erlangen. Kleine Quantititen des letzteren wiirden so ver-
loren werden. 0,02 Grm. Alkaloid sind aus 100 — 200 CC. Mischung
noch leicht wieder abzuscheiden.

Piir die Abscheidung des Nicotins und Coniins hat man auch eine Methode
vorgescalagen, die auf Destillation der Gemenge beruht, in denen man das flich-
tige Alkaloid vermuthet. Die zu untersunchende Substanz wird mit Wasser zum
diunnen Brei angerihrt, mit Kalilange zur stark alkalischen Reaction versetzt
und aus einer Glasretorte mit vorgelegtem Kiihlapparate destillirt. Das sich con-
densirende Destillat wird den Geruch des Alkaloides zeigen, beim Schiitteln mit
Aether dasselbe an diesen abgeben. Bei den Vorproben habe ich auf diese
Abscheidungsmethode bereits Riicksicht genommen, die ich fiir den vorlicgenden
Zweck empfehlen will. Hat man aber erst die begrindete Vermuthung ge-

wonnen, dass eines dieser Alkaloide vorhanden, so gebe ich den oben erwiithnten
Abscheidungsmethoden den Vorzug.

§. 254. Beim Verdunsten der Lisungen in Aether, Petrolenmather, Chloro-
form oder Benzin hinterbleibt Nicotin oder Coniin in Form einer éligen Sub-
stanz, die namentlich wenn man etwas erwiirmt (die Wiirme der HandHiche reicht
dazu aus), den charakteristischen Geruch des Alkaloides zeigt.

Fiir die weitere Erkennung der fliichtigen Alkaloide kinnen folgende
Eigenschaften wichtig werden.

1) Reichardt hatte Gelegenheit, seine Modification bei Untersuchung des
Mageninhaltes von Schweinen zu erproben, die in Folge des Genusses von Schier-
lingskraut gestorben waren. Insofern muss ich den von mir vorgeschlagenen Ab-
scheidungsverfahren den Vorzug geben, als bei ihnen eine reine Aetherlisung
erhalten werden kann, in der bei richtigem Arbeiten kein Amylakohol oder Benzin
vorhanden ist.
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§. 256, Das Nicotin ist rein eine farblos dlige Flissigkeit von 1,048 sp. Gew.
Schon unter 1000 C. dunstet es weisse Nebel ab; der eigentliche Siedepunkt liegt
bei 2400 (., bei welcher Temperatur es indessen nur zum Theil unveriindert
iiherdeat.illirt, gum Theil aber sich zersetzt, indem braungefarbte, harzige Produkte
entstehen. Mit Wasser und Amylalkoholdimpfen verfliichtigt es sich in betricht-
licher Menge. Bei — 109 wird es noch nicht fest. Es reagirt stark alkaliseh,
dreht die Polarisationsebene stark nach links. Es riecht, namentlich bei schwa-
chem Erwirmen stark und widerlich nach Tabak, schmeekt scharf atzend. Aus
der Luft nimmt es Wasser auf, list sich in Wasser scheinbar in jedem Verhiltnisse,
wird durch Aetzkali aus solcher Lésung theilweise abgeschieden, Die wissrige
Lisung wirkt in mancher Bezichung dhnlich der Aetzammoniakfliissigkeit. Wein-
geist und Aether losen ebenfalls in jedem Verhiltniss. Bei Destillation von Wein-
geist- und Aetherlosungen soll anfangs kein Nicotin mit iibergehen. Verdiinnte
Siuren lésen leicht. Die Losungen der Salze lassen sich bei einiger Vorsicht
ohne grossem Verlust an Nicotin auf ein kleines Volum abdampfen, doch kann
bei bedeutendem Ueberschusse von Siure eine Zersetzung des Nicotinsalzes statt-
haben. Aus den Balzen wird Nicotin durch Alkalihydrat, auch dorch Magnesia,
Kalk ete, frei gemacht, Andererseits fiallt Nieotin manche Oxydhydrate der
schweren Metalle (Blei, Kupfer, Kobalt ete)). Balzsaures Nicotin ist leichter
fliichtig, als die reine Base. Dieses Salz ist in Weingeist leicht, in Aether nicht
loslich (die Loslichkeit in Alkohol gestattet Trenovung vom Chlorammoniom),
Aunch oxalsaures Nicotin ist in Alkohol léslich (oxalsaures Ammoniak nicht).
Am Lichte farbt sich Nicotin bald gelb und braun, indem es dickflissig wird,
es hinterlasst dann beim Verdunsten braune harzige Substanzen, die theilweise
in Petrolenmiither nicht loslich sind.

Die Gruppenreagentien wirken folgendermassen:
[ mit Kaliumwismuthjodid bei 1:40000 Verdinnung deutliche
saure Tribung,
Lisung | mit Phosphormolybdinsiure bei 1:40000 Verdimnung sehr
schwache Tritbung,

mit Kalinmquecksilberjodid bei 1 : 15000 Verdiimnung Trii-
bung,

(roldehlorid bei 1: 10000 Verdiinnung Triibung nach
einigem Stehen,
, Platinehlorid bei 1 : 5000 Verdiinnung Tribung,
. Gerbsiure bei 2 : 1000

,» Quecksilberchlorid bei 1:1000 |, 5

Platinchlorid giebt, wie frither erwihnt, einen amorphen, weisslich-
gelben Niederschlag, der sich beim Erhitzen der Flissigkeit wieder lost
und beim Hrkalten wieder abscheidet, und zwar jetzt gelb krystallinisch.
Aus stark salzsaurer Nicotinldsung in viel Wasser scheidet sich anfangs
kein Niederschlag ab, wohl aber nach einiger Zeit ein deutlich krystalli-
nisches Sediment.

Sonstige Reactionen:

1. Chlorgas firbt Nicotin blutroth oder braun, das Produkt ist in
Alkohol loslich und scheidet sich aus dieser Lisung krystallinisch ab.

2. Cyangas firbt ebenfalls braun; das Produkt kann aus Weingeist
nicht krystallinisch abgeschieden werden. Beiden Reactionen kann nur
geringe Bedentung beigelegt werden.

neutrale | 7
Lisung

b "
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3. Platinchloriir fillt rithlichen, krystallinischen Niederschlag, der
in der Wiirme léslich ist, beim Erkalten dieser Lisung wiederkehrt.

4. Gallussiiure fillt flockigen Niederschlag.

5. Ein Tropfen Nicotin, auf trockene Chromsiure gegossen, soll nach
Kletzinsky sogleich verglimmen unter Entwicklung eines Geruches nach
Tabakcamphor.

Von diesen Proben kann namentlich die gegen Platin- und Gold-
chlorid sehr wohl bei der Unferscheidung von Nicotin und Coniin ver-
werthet werden. An den Reactionen gegen Chlorgas, gegen (yangas,
gegen Chromsiure, habe ich auszusetzen, dass sie zu viel Material erfor-
dern. Diejenigen mit Platinchloriir und mit Gallussiiure gaben schon in
Solutionen von 1: 100 kein befriedigendes Resultat. Die Salzsiureprobe
habe ich nicht so beobachten kinnen, wie sie beschrieben wird. Bei vor-
sichtigem Erwirmen von Nicotin mit Salzsiure von 1,12 spec. Gew. sah
ich nur briunliche oder rothbriiunliche Firbung eintreten, dagegen beim
Zumischen von Salpetersiure von 1,3 spee. Gew. zu der zu starker Syrup-
dicke eingedampften und erkalteten salzsauren Losung eine mehr oder
minder deuntlichviolette Farbung, die allmithlig in braunorange iiberging.
Jedenfalls erforderte auch sie ziemlichen Aufwand an Material. Recht
befriedigt bin ich dagegen von Roussin's Reaction. In einer Aetherlisung
des Nicotins 1:100 entstand auf Zumischen eines gleichen Volums éthe-
rischer Jodlisung schon in wenigen Minuten ein Niederschlag, dessen
Krystalle halbzolllang waren. In einer Losung 1 : 150 beobachtete ich
anfangs eine Triibung, dann einen braunen amorphen Niederschlag, der
nach etwa einer Stunde Anfinge von Krystallinitit erkennen liess und
in etwa 4 Stunden vollig zu langen Krystallnadeln umgelagert war. In
einer Solution von 0,08 Gramm Nicotin in 40 Grm. Aether, also 1:500
verursachte Jod anfangs keinerlei Triibung, aber nach 4 Stunden war
auch hier ein krystallinisches Sediment gebildet, dessen einzelne Nadeln
zolllang und daritber waren.

§. 2566. Es wird behauptet, dass selbst nach 7 Jahren Nicotin in
Ueberbleibseln eines vergifteten Thieres nachweishar gewesen (7).

§ 257. Coniin ist ebenfalls eine wasserhelle Flissigkeit, die durch Licht
und in der Wiirme leicht zersetzt wird, im Ganzen dhnlich dem Nieotin. Das
spec. Gew. ist zu 0,89 gefundenl), der Siedepunkt bei 187,50 — 1890 (2120);
Jedoch verfliichtigt es sich schon unter 1000 in betrichtlicher Menge, selbst bei
gewihlicher Temperatur im Vacuum. Auch mit Wasser destillit es, wobei es
aber, wie gesagt, theilweise zersetzt wird. Es riecht eigenthiimlich (verdiinnt
an Miuseharn erinnernd), schmeckt scharf, dhnlich dem Nicotin. KEs verbrennt,
entziindet, beim Luftzutritt. Bel Gegenwart von Wasser reagirt es alkalisch. Es
absorbirt Wasserdampf, 16st sich in Wasser viel schwieriger als Nicotin (in etwa
100 Theilen). Die Losung wird beim Erwirmen triibe (Unterschied von Niecotin).
Leicht loslich ist es in Weingeist; die concentrirte Losung wird durch Wasser

——

'} Kiinstlich dargestelltes nach Schif 0,8053—0,805. Dieses scheint in warmem Wasser alwas
leichter ldslich zu sein und ist optisch jpactiv, whhrend das aus Coniin dargestellte [«] | = 15,6
nach Rechis draht.
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getriibt.  Auch in Aether, Benzin, Amylalkohol, Chloroform, Petroleumiither ist
es sehr leicht loslich, weniger leicht in Schwefelkohlenstoff. Coniin soll Eiweiss
coaguliren (Nieotin und die festen Alkaloide nicht). In verdiinnten Siuren lost
es sich, die Lisungen zersetzen sich meistens beim Eindampfen, wobei ein Theil
der Basis leicht verloren wird. Salzsaures Coniin ist dureh das Verhalten seiner
Krystalle gegen polarisirtes Licht, in dem sie das pra.chtmllal;e Farbenspiel
zeigen, leicht vom Chlorammoninm zu unterscheiden. Es ist in Alkohol ldslich.
Auch das Oxalat des Coniins wird von Alkohol gelést.

Das salzsaure Coniin muss sogleich untersncht werden, wenn seine
Wasserlisung, welche nach Abdunsten des Petroleumiithers sich anfangs
zeigt, ausgetrocknet ist. Es bildet dann, bei etwa 180—250maliger Ver-
arisserung angesehen, nadel- oder siulenformige Krystalle, die zn Drusen
sternfirmig zusammengelagert, oder balkengeristihnlich in einander ge-
wachsen, mitunter auch dendritisch, moos- oder schilfartig sind. Helwig
hat ) diese Krystalle beobachtet, nicht aber FErhard, der statt ihrer ein
Zersetzungsprodukt abbildet. Dass man bei diesen Krystallen ihre Dop-
pelbrechbarkeit verwerthen kann, habe ich schon gesagte Wir haben
dieselben meistens farblos, seltener blassgelblich erhalten. Liessen
wir sie lingere Zeit an der Luft stehen, so trat eine Umlagerung ein.
Die Siulen wurden wie gzerfetzt, waren moos- oder schilfartice Formen
vorherrschend, so sah man an dlEBEn kleine Piinktchen entstehen, etwa
wie Spurangien. Allmihlig gingen aus ihnen neben amorphen gelhliﬂhen
Massen Reihen von Krystallen hervor, die wiirfelfirmig oder octaédrisch
oder tetratdrisch, oft kreuz- oder dolehformig waren, die auf das pola-
risirte Licht nicht wirkten und denen entsprachen, welche Erhard als
dem salzsauren Coniin eigenthiimlich abbildet *). Man erhiilt dhnliche
Formen, wenn man sehr verdiinnte Chlorammoniumsolutionen bei 20 bis
30° verdunstet und ich glaube in der That, dass sich hier als Zer-
setzungsprodukt dieses Salz oder doch die ihm isomorphe Chlorwasser-
stoffverbindung einer einfacher als das Coniin constituirten amidischen
Substanz gebildet hat.

Als Zalewsky wiissrige Ammoniaklisung mit Petrolenmither aus-
schiittelte, den abgehobenen Petroleumither nach dem Waschen mit destil-
lirtem Wasser in gleicher Weise mit Salzsfiure verdunstete, hinterblieben
keine Krystalle, dagegen traten mitunter beim Verdunsten von Petro-
leumither mit Salzsiure die reguliren Krystalle auf, wenn zufillic die
Luft im Abdampfraume Ammoniak enthielt. Zu Verwechselungen mit
dem salzsauren Coniin kinnen letztere nicht fithren, weil sie nicht nadel-
formig und nicht doppelbrechend sind. Gegeniiber den Krystallen des
salzsauren Coniins boten diejenigen des Coniinsulfates durchaus keine Vor-
theile dar. Im Gegentheil stand einem Ersatz der Salzsiure durch ver-
diinnte Schwefelsiure der Umstand im Wege, dass der Ueberschuss der
Schwefelsiure nicht fortzuschaffen ist und zu secundiiren Zersetzungen

1) Das Mikroskop in der Toxicologie. Taf. XVI, Fig. 1.
?) Neues Jahrbuch fiir Pharm. Taf. I, Fig, 2.
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Anlass bietet. Beim Verdunsten wiissriger Coniinlisung mit Schwefelsiure
bei 20—30° erhiilt man anfangs ebenfalls nadelfirmige Krystalle, erst
dann jene grossen blittrigen Krystallisationen, welche Erhard (a. a. O.
Taf. I, Fig. 4) abbildet und die man #hnlich auch aus sehr verdiinnter
Losung von Ammoniumsulfat und wenn sich das Coniin zersetzt hat,
erlangen kann. Gleiches gilt auch von den Lisungen des Coniins mit
verdiinnter Phosphorsiure. Die Bilder, welche Erhard (Taf. II, Fig. I)
als dem Coniinphosphat angehirend zeichnet, kann man auch nach Ver-
dunstung wiissriger Losungen von Ammoniumphosphat gewinnen.

Leider haben’ wir noch immer kein charakteristisches Reagens fiir
Coniin.  Die Reactionen, die man hisher fiir dasselbe beschrieben hat,
theilt dieses Alkaloid entweder mit einer grisseren Menge anderer Pflanzen-
basen, oder sie sind so wenig empfindlich, dass sie einen Aufwand an
Material beanspruchen, den der Chemiker bei gerichtlichen Untersuchungen
nicht zu ﬂpfem vermag, oder sie kommen endlich gar nicht dem Coniin,
sondern seinen Zersetzungsprodukten und den Verunreinigungen zu, die das
im Handel vorkommende Priparat fithrt. In die letztere Kategorie mochte
ich z. B. die Reaction mit Salzsiure von 1,2 speec. Gew. rechnen. Je
reiner das Coniin ist, um so weniger deutlich tritt die blaugriime Fir-
bung ein. Namentlich das mit Petroleumiither ausgeschiittelte Alkaloid
kann zu ihr nicht dienen. In die zweite Kategorie gehdren die Reactionen
gegen wasserfreie Salzsiure, gegen Chlor, Jodsiure und Silbernitrat. Wir
haben von ihnen, ebenso von der Coagulirbarkeit des Albumins durch
Coniin keinen Gebrauch machen kimnen. Von den Reactionen mit den
wichtigeren Gruppenreagentien fiir Alkaloide wurde die Empfindlichkeits-
orenze festgestellt. Man fand, dass mit Kaliumwismuthjodid '/, CC.
wissriger schwefelsiurehaltiger Coniinlisung von

1: 2000 starken orangerothen Niederschlag gab, dass 1/, CC

1 : 4000 den hineingebrachten Tropfen des Reagens mit einem triiben
Rande umgiebt und dass auneh beim Duorchmischen eine Tritbung in der
Fliissigkeit erkennbar war.

1:6000 letzte Grenze der Reaction, die nur noch als sehr schwache
Randtriibung hervortritt.

Unter ihnlichen Umstinden giebt Phosphormolybdinsiure bei

1 : 1000 starken gelblich gefirbten Niederschlag,

Kaliumquecksilberjodid, zu je !/, CC. neutraler wiissriger Losung
gesetzt, bewirkt bei

1: 800 erkennbare Triitbung,

1: 1000 #usserste Grenze der Reaction.

In schwefelsiurehaltiger Lisung war die Grenze der Empfindlichkeit
hei etwa 1 : 800 erreicht.

Kaliumkadmiumjodid giebt bei

1: 200 geringe Tribung;

Gerbsiure triibt moch in 1 : 100 Lisungen schwach, Platinchlorid
ebenso, falls die Liosung siurefrei ist. Die Empﬁndlmhkeﬂsgreme von
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Gold- und Quecksilberchlorid liegt unter 1 : 100. Dagegen ist aber die
Empfindlichkeit der Reaction mit Jodjodkalium sehr bedeutend. In Li-
sungen 1 : 8000 tritt letztere noch sehr deutlich ein und die Grenze der
Emptindlichkeit liegt tiber 1 : 10000.

Bei den Untersuchungen thierischer Korpertheile haben wir dann
das Coniin als dargethan betrachtet, wenn

1. beim Verdunsten der Petroleumausschiittelung mit Salzsiure ein
Riickstand von makroskopisch oder mikroskopisch wahrnehmbaren nadel-
oder siulen- oder blakeférmigen Krystallen blieb, die

2. das Lieht doppelt brachen,

3. fiir sich oder angehaucht coniinartig rochen,

4. in 1/, CC. schwefelsiurehaltigen Wassers (1 : 30) gelist, durch
Kalinmwismuthjodid und durch Phosphormolybdiinsinre getriibt wurden.

Nur wo reichlichere Mengen von Coniin zu erwarten waren, ist anch
das Verhalten gegen Kaliumquecksilberjodid beriicksichtict worden. Das
Aussehen des Riickstandes, welcher beim Verfliichtigen der Nicotin-Pe-
troleumétherlisung auf dem mit Salzsiure benetzten Uhrglischen bleibt, ist
durchaus verschieden von dem des salzsauren Coniins. Quantititen von
0,001, 0,0005 und 0,0002 Gramm Nicotin, in Petrolenmither geldst
und dann mit Salzsiure verdunstet, hinterlassen einen gelben amorphen
Riickstand, der erst mach lingerer Zeit krystallinisch wird und dann
dhnlich guadratische, kreuz- und dolehférmige Massen darbietet, wie das
etwa in derselben Zeit sich zersetzende salzsaure Coniin. Auch sie rithren
gewiss von einer Zersetzung des salzsauren Nicotins her, welches letatere,
so lange es umverindert vorliegt, amorph bleibt, Wenn Erhard (Taf. II,
Fig. 3) die letztbeschriebenen Krystallisationen als salzsaures Nicotin ab-
bildet, so sind seine Darstellungen mit derselben Reserve anzunehmen,
wie diejenigen seines salzsauren Coniins.

Gegen die Gruppenreagentien zeigt Nicotin auch ein etwas ab-
weichendes Verhalten. Im Allgemeinen wird es aus weit verdiinnterer
Losung durch sie niedergeschlagen, wie das Coniin. Siehe oben §. 255 1).

§- 2568. Ist in einem kiinflichen Coniin eine Beimengung von
Conydrin vorhanden, so schadet dieselbe nicht, sondern es wird das
letztere mit ersterem gemeinschaftlich abgeschieden. Sollte es reichlich
vorliegen, so diirften sich mitunter (aber nicht immer) beim Verdunsten
der Petroleumitherausschiittelung Krystalle zeigen, auf die jedenfalls ge-
achtet werden muss. Wurde die Petroleumitherausschiittelung mit Salz-
saure verdunstet, so hinterblieben reichlich farblose Krystallisationen,
ahnlich wie beim Coniin, nur dass hier mehr moos- und schilfartig ge-
staltete Massen zum Vorschein kommen, wenigstens wenn die Lisung

1) Das Alkaloid des Piments hinterblieb auf dem mit Salzsiure benetzten
Uhrglischen amorph. Die Gruppenreagentien fillten dasselbe meistens, nur
Gerbsiiure und Platinchlorid gaben in verd. Lésungen keinen Niederschlag.
Frihde’s Reagens firbte nicht (8. 235 Anm.).
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sehr verdiinnt war, wihrend etwas concentrirtere Petroleumlisung, die
direkt durch Lisen bereitet war, hei Zimmertemperatur ebenfalls reich-
liche Krystallisationen hinterliess. Wertheim hat aus Conydrin keine
krystallisirte Salzsiureverbindung gewonmen, ich habe dieselbe entstehen
sehen. Nach 24stindigem Stehen waren meine Krystalle noch nicht
villig zersetzt, selbst noch nicht nach 72 Stunden. Gegen Kaliumwis-
muthjodid und Phosphormolybdinsiure, Jodjodkalium, Kalinmqueeksilber-
jodid verhielt sich das Conydrin dem Coniin #hnlich. Methylconiin
verhiillt sich ganz wie das Coniin und wird gleichzeitig mit ihm abgeschieden
und constatirt. Ich will namentlich hier noch bemerken, dass sein
GGeruch von dem des Coniins nicht zu unterscheiden ist, dass es wie
Coniin auf Jod, Pikrinsiure, Gerbsiure, Phosphormolybdinsiure und
Kalinmwismuthjodid wirkt und gleichfalls durch Platinehlorid nicht ge-
fallt wird.

Auch von Aefthyl- und Aethylmethyleconiin lisst sich gleiches
sagen. Auch ihre Salzsiiureverbindung wurde krystallinisch beobachtet.
Der Geruch des Aethylconiins schien etwas abweichend von dem des
Coniins zu sein, fast die Mitte haltend zwischen dem des Coniins und
Nicotins.

§. 259. Will man eine Vergiftung mit Schierlingkraut constatiren,
so mige man sich bemfihen, im Objecte der Untersuchung die Blatter
und die so charakteristisch gestalteten Friichte
der Pflanze aufzufinden. (Vergl. Fig. 7.) Lerchen
und Wachteln sollen gegen Coniin immum sein
und mit dem Fleische solcher Thiere, welche
Coniumfriichte genossen, sollen Vergiftungen vor-
gekommen sein.,

§. 260. Eine Unterscheidung des Nicotins
und Coniins von denjenigen Alkaloiden, welche
wie sie aus alkalischer wissriger Losung durch
Petrolenmither aufgenommen werden, d. h. be-
sonders vom Strychnin, Bruein, Chinin,
Emetin, Veratrin, Sabadillin, bietet wegen der Verschiedenheit in
den physikalischen Eigenschaften keine Schwierigkeiten dar. Auch eine
Trenmung ist wenigstens bei dem in Wasser leicht ldslichen Nicotin
leicht auszufithren. Coniin ist nun allerdings in Wasser schwerer los-
lich, doch wiirde auch hier noch eine Trennung durch dieses Mittel ver-
sucht werden konnen. Uebrigens kimnte Coniin vom Strychnin und
Brucin auch durch absoluten Aether, vom Chinin, Verafrin und
Sabadillin durch kalten Petroleumither isolirt werden.

§. 261. Auch das Lobeliin hat Herr Zalewsky mit dem Coniin
verglichen. Wenn unsere Kenntnisse tiber dieses Alkaloid auch noch sehr
ungeniigend sind, so kann doch nicht bezweifelt werden, dass es existirt,
dass es giftig wirkt und dass mit Herba und Semen Lobeliae und deren
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Priparaten Vergiftungen vorgekommen sind, die durch den Lobeliingehalt
ihre Erklirung finden ).

Es wurden zweimal je eine Unze der in hiesigen Apotheken vor-
rithigen herba Lobeliae verarbeitet und zwar genau nach der Methode,
welche zum Nachweise des Coniins und Nicotins sich als brauchbar er-
geben hatte. Auch hier war durch Ausschiitteln der sauren Lisung mit
Benzin kein Alkaloid zu gewinnen, wohl aber durch Ausschiitteln der
ammoniakalisch gemachten Flassigkeit mit Petroleumither. Es verhilt
sich demnach auch das Lobeliin dem Coniin dhnlich. Beim Verdunsten
der Petroleumiitheransschiittelung bei ca. 20° Dblieb ein Riickstand, der
das Glasschilchen wie angehaucht erscheinen liess, der schwach dem
Kraute éhnlich roch und, nachdem er mit Wasser benetzt war, schwach
alkalisch reagirte. Wurde wie beim Coniin mit Salzsiure verdunstet, so blie-
ben nicht die 4seitigen Prismen, welche man als den salzsauren Lobeliin
eigenthiimlich beschrieben hat, sondern es blieben gelblich amorphe Massen.
Es fand sich hier demnach Uebereinstimmung mit dem Nicotin und ein
Unterschied zwischen Coniin und Lobeliin, Wurde das zuriickbleibende
salzsaure Lobeliin sogleich wieder in siurehaltigem Wasser gelist, so lie-
ferten Kaliumquecksilberjodid, Phosphormolybdinsiure und Kaliumis-
muthjodid in solcher Lisung sogleich deutliche Niederschlige.

In der Lisung mit reinem Wasser entstand durch:

Kaliumkadmiumjodid ein starker, flockiger, milchweisser Niederschlag,

Gerbsiure schwach schmutziggelbe Triibung,

Platinchlorid gelbweisse Tritbung,

Goldchlorid geringe, gelbliche Triibung,

Quecksilberchlorid gelblicher, im Ueberschusse des Reagens lislicher
Niederschlag,

Jodjodkalium starkes rothbraunes Pricipitat,

Kaliumbichromat sogleich starker, gelber Niederschlag,

Pikrinsiure intensiv gelb gefarbter Niederschlag.

Sehr interessant ist das Verhalten des salzsauren Lobeliins gegen
Frohde'sches Reagens. Untersucht man den Riickstand, sofort nach-
dem er trocken geworden, mit genanntem Reagens, so zeigt sich nach
etwa 2 Minuten eine tief violette Fiirbung, welche allmihlig (in 1 bis
2 Stunden) an Infensitit zunimmt, dann mehrere (bis 12) Stunden sich
unverindert erhilt und spiter in Braun und Gelb iibergeht. War der
salzsaure Riickstand lingere Zeit an Zimmerluft aufbewahrt, so gab er
die Reaction nicht mehr. Etwa der 5—6. Theil des aus 30 Gramm
erhaltenen Petroleumitheranszuges reichte hin, um die zum Zustande-
kommen deutlicher Reaction erforderliche Menge der Salzsiureverhindung
zu liefern. An eine Verwechselung des Lobeliins mit dem Morphin kann,
wenn man einmal die Reaction beobachtet hat, ebensowenig gedacht
werden, wie an eine Verwechselung mit Salicin, Populin und anderen

1) Vergl. Taylor ,,Die Gifte”. Deutsche Ausg. Bd. 3, p. 379.
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(lycosiden. Vor einer Verwechselung des Lobeliins mit dem Coniin
schiitzt, abgesehen von dieser Reaction, auch namentlich noch das Ver-
halten gegen Kaliumbichromat und gegen Pikrinsiure. In der That halte
ich den angezeigten Weg der Isolirung und Nachweisung fiir den Fall,
dass versucht werden soll, geschehene Vergiftung mit Lobelia chemisch
zu constatiren, fiir zweckmissig.

§. 262, Ferner mige hier des Sparteins gedacht sein. Einige
Vergiftungsversuche mit demselben hat Mitchels veriffentlicht ), ein
genaueres Studium der physiologischen Wirkungen dieses Alkaloides ver-
danken wir Fick?). Die chemischen Charaktere des Giftes sind nament-
lich von Stenhouse? und Mills*) studirt worden. Auch vom Spartein
habe ich gefunden, dass es wie Coniin abgeschieden wird. Zum Unter-
schiede von letzterem dient die Fillbarkeit des Sparteins durch Queck-
silber- und Platinchlorid und die Nichtkrystallinitit seiner Salzsiurever-
bindung. Vom Nicotin unterscheidet es sich dadurch, dass seine Salz-
siureverbindung geruchlos ist, aunch das freie Alkaloid nur geringen
anilinartigen Geruch entwickelt.

8. 263. Was das Trimethylamin betrifft, so geht es bei Vor-
nahme derselben Procedur wie beim Coniin nur zum geringen Theile in
den Petrolenmither. Sein Verdunstungsrickstand hat zwar den so sehr
charakteristischen Geruch der Base, hinterlisst aber mit Salzsiure keine
Krystalle. Uebrigens wirkt Trimethylamin in saurer Lisung nicht aunf
Kaliumwismuthjodid. Bringt man in Petroleumitherlisungen von Coniin,
Nicotin, Lobeliin, Anilin, Trimethylamin eine gesittigte Losung von Pi-
krinsiure in Petroleumither, so triibt sich die des Lobeliins sogleich durch
einen flockigen Niederschlag. In den Solutionen des Coniins, Nicotins
und Anilins entsteht erst allmiéhlig Tribung, die des Trimethylamins
bleibt anfangs klar, scheidet aber bheim Abdunsten allmihlig einen Nie-
derschlag aus. Verflichtigh man allen Petroleumiither, so hinterlisst die
Coniin-, Nicotin- und Lobeliinlosung gelbliche Tropfen. In dem Rick-
stande des Anilins waren neben solechen Tropfen mikroskopische Krystal-
lisationen — meist deutliche und moosartige Formen — erkennbar. Die
Lisung des Trimethylaminpikrates hinterliess deutlich krystallinischen
Riickstand, meistens aus dreiseitigen Krystallplatten bestehend. (Vergl,
auch §. 29).

§. 264. Ich versuchte aus dem Mutterkorne nach diesem fiir Co-
niin empfohlenen Verfahren Reaction eines fliichtic amidischen Stoffes zu
gewinnen. Der mit Salzsiture verdunstete Petroleumiitherauszug hinterliess
in der That Spuren eines krystallinischen Riickstandes, den Kaliumwis-

1) Philosoph. Transact. T. IL, p. 422 (1861).

2) Arch. f. experm. Path. u. Pharmakol. Bd. 1, p. 397 (1874).
3) Annal. d. Ch, n. Ph. Bd. 78, p. 15 (1851).

#) Tb. Bd. 125, p. T1 (1863).
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muthjodid, Phosphormolybdinsiure und Jod wenig tribten und der in wiss-
riger Solution gegen Pikrinsiure nicht reagirte (vergl. auch § 333).

§. 2656. Aehnlich erging es mir bei einer Untersuchung des Bil-
senkrautes. Die Anwesenheit eines fliichtigen Alkaloides, welche nach
einigen fritheren Arbeiten nicht ganz unwahrscheinlich war, liess sich
nicht sicher beweisen. (§ 213).

§. 266. Wohl aber erhielt ich aus der Sarracinia purpurea,
in welcher durch frihere Untersuchung von Bjorklund und mir?!) ein
fliichtiges Amid nachgewiesen war, krystallinischen Salzsiureriickstand, der
mit Phosphormolybdinsiure und Kaliumwismuthjodid, auch mit Jod Nie-
derschlige bildete.

§. 267. Leider hatte ich kein Mercurialin (§ 29, Anm.) zur
Disposition, so dass ich mit diesem keine Experimente anstellen konnte.

§. 268. Dagegen aber sah ich mich durch die von Felletir®) pu-
blicirte Entdeckung eines fliichtigen Alkaloides in Capsicum annuum
veranlasst, auch letztere Drogue nach der zum Aufsuchen des Coniing
benutzten Methode zu verarbeiten. 30 Gramm des gepulverten spanischen
Pfeffers lieferten mit schwefelsiurehaltigem Wasser einen Auszug, der in
gewohnlicher Weise weiter verarbeitet wurde und dem, so lange er sauer
war, Petroleumither geringe Mengen, Benzin und Chloroform reichlichere
(Quantititen des scharfen, hautrithenden Weichharzes entzogen, welchem
man frither den Namen ,,Capsicin® beigelegt hatte. Auch in den Amylalkohol
ging dieser Stoff und ausserdem ein anderer iiber, welcher cone. Schwefel-
saure und Frohde's Reagens allmiiblig (in 8—5 Stunden) rithlich farbte.
Aus der sauren Lisung wurde aber kein alkaloidischer Stoff ausgeschiit-
telt. Ganz anders war es, wenn das mit genannten vier Lisungs-
mitteln und endlich nochmals mit Petrolenmither behandelte wissrige
Fluidum alkalisch gemacht und wieder mit diesem ausgeschiittelt wurde.
Nun nahm dieser letztere in der That ein coniinartig riechendes Alkaloid
auf, von dem beim Verdunsten des Petroleumithers geringe Mengen hin-
terblieben. Wurde der Petroleumither auf mit Salzsiure benetzten Uhr-
glischen verfliichtigt, so hinterliess er krystallinische Massen, welche von
vornherein die kreuz- und dolchférmigen, mitunter auch wirfel- und
tetraéderformigen Gestalten zeigten, wie sie den Zersetzungsprodukten des
salzsauren Coniins und Nicotins zukommen. Die salzsaure Verbindung
des Capsicumalkaloides wird durch Phosphormolybdinsiure, Kaliumwis-
muth- nnd Kaliumquecksilberjodid, durch Jodjodkalium, Goldehlorid deut-
lich, aber in verdiinnter Losung nicht durch Platinchlorid und durch
Gerbsiure gefillt. Frohde's Reagens firbt sich mit derselben nicht. Zur
Unterscheidung des Alkaloides vom Coniin und Nieotin diirfte namentlich
die Krystallform der salzsauren Verbindung brauchbar sein, zur Unter-

1) Pharm. Ztschr. f. Russl. Jahrg. 2, p. 817,
%) Vjschr. f. pr. Pharm. Bd. 17, p. 360,
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scheidung vom Lobeliin das Verhalten gegen Frohde's Reagens. Vom
Anilin wiirde die Reaction desselben gegen Chlorkalk und Schwefelsiure
— chromsaures Kali unterscheiden lassen. Ich zweifle nicht, die Erfah-
rung, dass Capsicumfriichte beim Ausschiitteln ihrer mit Schwefelsiure
angesinerten Ausziige mit Petroleumither, Benzin ete. den scharfen Stoff,
beim Ausschiitteln der alkalisch gemachten mit Petroleumither den
alkaloidischen Bestandtheil abgeben, wird mit Vortheil zu analytischen
Zwecken, z B. zur Untersuchung von Schniipsen ete. beniitzt werden
kimnen (§. 326).

§. 269. Wie schon frither gesagt worden, kimnte durch die em-
pfohlenen Ausscheidungsmethoden auch Anilin isolirt werden und das-
selbe, insofern es ebenfalls fliissig ist, zu Verwechselungen mit Nicotin
und Coniin verleiten. Mit letzterem theilt es die Wirkung anf Eiweiss
nicht. Indessen ist auch der Geruch dieser drei amidischen Substanzen
sehr verschieden. Es wiirde ferner das Anilin an seinen Reactionen gegen
Chlorkalk und gegen Sehwefelsiure und chromsaures Kali leicht erkannt
werden kinnen. Vom Coniin kinnte man dasselbe endlich auch durch
den amorphen Salzséureriickstand, den seine Petroleumlisung giebt, und
durch seine Fallbarkeit mittelst Platinchlorid unterscheiden.

§. 270. Anilin. Von diesem Korper finden sich in Fabriken oft
sehr betrichtliche Mengen in Vorrath?). In der Medicin hat man mit-
unter Gebrauch von Anilin, hiufiger von dessen Salzen gemacht.

Hinsichtlich einer Zusammenstellung der in der Literatur nieder-
gelegten Angaben iiber Vergiftungserseheinungen, die nach inner-
lichem Genusse von Anilin oder nach dem Einathmen von Anilindimpfen
vorgekommen, verweise ich auf den schon oben citirten Aufsatz Berg-
mann's, sowie auf eine Arbeit von Sonnenkalb *); endlich eine Mittheilung
Schuchardt’s ®).

Vergiftung von Menschen mit todtlichem Ausgange ist meines Wissens
bisher nicht beobachtet worden. Unter den Erscheinungen, die man bei
der Section von mit Anilin vergifteten Thieren wahrgenommen, sind eben-
falls die Verinderung in den Lungen (lobire Infiltrationen ete.) und die Blut-

1) Wenn schon beim Nitrobenzin angedeutet wurde, dass es in den technischen
Etablissements und im Handel meist mit fremden Stoffen vermengt gewonnen
werde, so gilt das aunch von dem aus ihm bereiteten Anilin. Ich muss dahin
gestellt sein lassen, ob nicht bei beiden Flissigkeiten einzelne Unterschiede in
der Wirkung, die man bei Versuchen mit verschiedenen Handelssorten beobachtete,
von der grisseren oder geringeren Reinheit des Materials abhingen und nament-
lich ob nicht gerade einzelne jener verunreinigenden Stoffe bei Weitem stiirker
giftig wirken, als reines Nitrobenzin oder reines Anilin,

2) ,,Das Anilin und die Anilinfarben in toxicol. und medico-polizeil. Bezieh.*
Leipzig, Wiegand. 1864.

%) Virchow’s Arch. f. path. Anat.. Bd. 20, p. 446, ferner Journ. de Pharm.
et de Chem, T. 19, p. 341 u. 417 u. Rep. £ Ph. Bd. 28, p. 628,
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fillle der dura mater beachtenswerth. Der Magen scheint meistens nur
katarrhalisch, der Darm gar nicht afficirt zu werden ).

Eine Aufnahme des Anilins in die Bluthbahn ist schon wegen
der grossen Neigung dieser Substanz, in Wasser lisliche Salze zu bilden,
leichter als beim Nitrobenzin, Einige der bisher mit dem (egenstand
beschiiftigt gewesenen Experimentatoren sprechen von einem starken Anilin-
geruch des von vergifteten Thieren gesammelten Harnes %),

Weder eine coagulirende noch eine die Coagulation der Albuminate
hindernde Wirkung des Anilins, aus denen man die Vergiftungssymptome
hat erkliren wollen (Sonnenkalb — Olivier und Bergeron), hat bisher
unzweifelhaft festgestellt werden konnen. Letheby ), auch Turnbull
glaubten, dass das Anilin theilweise an der Oberfliche des Korpers oxydirt
werde. Ersterer meint, die purpurrothe Firbung, die er namentlich an
den Lippen, Fingerniigeln ete. mit Anilin Vergifteter wahrgenommen,
daraus erkliren zu kionnen. Wenn Bergmann dieser Annahme nicht bei-
pflichtet, so muss ich doch gestehen, dass ich mir die violette Firbung
der Niigel und Haare, wie ich sie bei in Anilinfabriken beschiftigten
Leuten gesehen, ferner die rothviolette Firbung, die, nach meiner Erfah-
rung wenigstens, der Schweiss einzelner in Anilinfabriken beschaftigter
Personen zeigt, nur durch Annahme partieller Oxydation im Korper er-
kliren kann. Ieh glaube, dass man hier einen Unterschied machen muss
zwischen der Inhibition einzelner Kérpertheile mit wirklichem vom Anilin
abstammenden Farbstoft und einer aus vendser Stauung entstandenen
cyanotischen Firbung der Haut, die selbstverstindlich neben einander
vorkommen kinnen.

§. 27l. Die Abscheidung*) des Anilins und der dasselbe haufig
begleitenden Basen Toluidin und Pseundotoluidin kinnte auch so versucht
werden, dass man die fraglichen Objecte unter Zusatz von so viel Aetz-
kalilauge, dass dadurch alkalische Reaction herbeigefiihrt wird, der Destil-
lation ans dem Chlorcalciumbade unterwirft. Da bei einer Destillation
mit Schwefelsiure angesiiuerter Objecte ein Uebergang des Anilins ins
Destillat nicht zu befiirchten steht, so kann der Versuch auf Anilin in
dem Destillationsriickstande der Probe auf Nitrobenzin ausgefithrt werden,
den man nun wieder mit Wasser aufweicht und mit Kali iibersittigt,
Letheby lisst den Destillationsriickstand mit starkem Weingeist (90°/,)

1) Ueber die Wirkungen des Methyl-, Aethyl- und Amylanilins findet sich
- eine Arbeit in den Compt. rend. T. 66, p. 11381.

%) Wenn ein solecher Geruch wirklich von Anilin herstammen soll, so muss
der Harn entweder von Anfang an alkalisch reagirt haben, oder vorher in alka-
lische Gihrung iibergegangen sein. Auch stehen Wohler's und Frerieh's, auch
Friedlinder's (Nonnulla de experimento pharmacologico, Dorpati, 1852, p. 38)
iltere Erfahrungen mit obiger Angabe in Widerspruch,

3 A a O, '

) Hieriiber ist auch Jacquemin nachzulesen (Journ. de Pharm, et de Chem,
T. 19, p. 341 u. p. 417), der das Anilin mit Aether aus Blut ete. auschiittelte.
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ausziehen, fillt aus der Tinctur fremde Stoffe durch Bleiessie und den
Ueberschuss des letzteren durch schwefelsaures Natron. Er verdunstet
dann auf ein kleines Volum und unterwirft den hier erhaltenen Riick-
stand der Destillation mit Kali. Im Allgemeinen lassen sich fiir diese
Untersuchung dieselben Gesichtspunkte aufstellen, die wir bereits frither
fiir Ammoniak und dessen Derivate erwihnt haben (§. 24 und 29).

Dem wiissrigen Destillate, welches man in angegebener Weise be-
reitet, wird das Anilin, Toluidin ete., wo sie in grisserer Menge vorhan-
den waren, in Form dliger Tropfen, die auf der wissrigen Fliissigheit
schwimmen, beigemengt sein. Kleinere Mengen kimnen vom Wasser gelist
werden. Eine Behandlung mit Aether, besser Petroleumiither, wie sie auch
fir das Nitrobenzin empfohlen, liefert sowohl das geliste, wie das unge-
list gebliebene Amilin (Toluidin ete.) des Destillates.

Uebrigens ziehe ich die Methode, welche zur Abscheidung aller be-
kannten fliichtigen Pflanzenalkaloide benutzt wird, vor.

§. 272. Das Anilin hinterbleibt nach dem Verdunsten seiner Aetherlésung
als farblose, hiaufiger als gelblich oder briiunlich gefirbte olige Masse von unan-
genehmem Geruch und starkem Lichtbrechungsvermogen. In Wasser ist es schwer
loslich, mit Alkohol, Aether, flichtizen und fetten Oelen in allen Verhiltnissen
mischbar. Es siedet bei 1829 C. — Reines Anilin verindert weder rothes noch
blaues Lackmuspapier. Mit wissrigen organischen und unorganischen Siuren
vereinigt es sich zu gut ausgebildeten Balzen, die meistens farblos sind. Aus
den Lésungen des Zinkoxydes, Kisenoxyduls und Eisenoxydes, der Thonerde
pracipitirt es die Oxydhydrate dieser Basen. An der Luft firbt es sich bald

zelb, roth und braun, indem es endlich in einen harzartigen Kirper ibergeht.
Bei Gegenwart einer Siure firbt es Fichtenholz gelb.

Die wissrige!) Lisung des reinen Anilins und seiner Salze wird
durch Zusatz von einigen Tropfen Chlorkalklosung (oder eines anderen lis-
lichen unterchlorigsaurem Salzes — unterchlorigsaurem Natron ete., auch
mit einem Gemische von Salzsiure und chlorsaurem Kali) blau oder violett-
blau. Grenze der Empfindlichkeit 1:26000. Ein Ueberschuss des Rea-
oens ist zu vermeiden. Die Farbe geht allmihlig in schmutzigroth iiber.
Siuren verindern in rosaroth. Emfindlicher noch ist die Nachweisung als
erythrophenolsaures Natron §. 64. Durch Bromwasser wird nach Lan-
dolt aus Lisungen 1:69000 Anilin fleischroth gefillt (Toluidin aus con-
centrirten Lisungen gelb, spiter rothlich). '

Anilin, in etwas Schwefelsiure gelost, auf ein Platinblech gebracht,
dieses zum positiven Pol einer Grove'schen Batterie gemacht, wihrend ein
Platindrath als negativer Pol in die Flissigkeit taucht, nimmt eine
bronceartige, blaue, oder, bei sehr wenig Anilin, eine blassrothe Farbe an.
Wiihrend die Methode mittelst Chlorkalk etwa 0,0006 Grm. anzeigen
goll, soll diese Reaction nach TLetheby den Nachweis von 0,00008 Grm.
gestatten.

In alkoholischer Losung des Anilins bewirkt Quecksilberchlorid einen.

1) Nicht die dtherische. Alkoholisehe wird nur blassroth.
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weissen krystallinischen (oder doch bald krystallinisch werdenden) Nieder-
schlag.

a%hld{:]ll{lrid und Platinchlorid geben resp. rothbraunen oder pomeran-
zengelben krystallinischen Niederschlag, von denen letzterer in Weingeist,
auch in einem Gemisch von Weingeist und Aether schwer loslich ist.
Palladiumehlorid fallt ebenfalls pomeranzengelb.

Pikrinsiiure fillt citronengelben Niederschlag, der in kochendem Alkohol
loshch ist, beim Erkalten wieder auskrystallisirt (siehe auch §. 263).

§. 203, Ist Anilin bei einer Vergiftung nachgewiesen, so bleibt die
allerdings wohl meistens schwer zu lisende Frage, ob es in freiem Zu-
stande, ob in Form eines Salzes in das Object gelangte. Diese Frage ist
schon insofern wichtig, als die meisten Salze desselben entschieden weit
weniger giftig sind, als das freie Anilin, Auch ‘die § 57 angedeuteten
Beziehungen des Anilins zum Nitrobenzin wiiren, wie schon gesagt, nicht
ganz aus dem Auge zu verlieren.

Bei einer Vergiftung mit Anilin wiirde es Bedeutung haben nach-
zuweisen, ob das Priparat rein oder mit Toluidin, Meta- und Pseudo-
toluidin gemischt war. Dass alle diese Basen miteinander abgeschieden
werden, ist Oben angedeutet. Hier kommt es nun auf Reactionen an,
durch welche das reine vom gemischten Priiparate unterschieden werden
kann. Indem ich hier auf die vorliegende Frage eingehe, halte ich
mich vorzugsweise an die von Rosenstiehl mitgetheilten Erfahrungen.
Es wird zunichst nochmals die Chlorkalkprobe ausgefihrt. (Auf 1 Grm.
Anilin circa 5 CC. einer Solution von 1,005 specifisches Gewicht).
Schiittelt man die Fliissigkeit mit Aether, so nimmt dieser keine blaue
Firbung an, wohl aber entzieht er braungefirbte harzige Zersetzungs-
producte, welche die blane Firbung der Solution verdecken oder doch
beeintrichtigen kinnen. Reines Pseudotoloidin wird, in derselben Weise mit
Chlorkalk behandelt, gelb, der gelbe Stoff geht beim Schiitteln mit Aether
in diesen iber, schiittelt man den abgehobenen, gelb gefirbten Aether
mit siurehaltigem Wasser, so firbt sich dieses prachtvoll violettroth.
Toluidin giebt bei beiden Versuchen negative Resultate. Hat man ein
Gemenge von Anilin und Pseudotoluidin, so verfihrt man wie bei der
Untersuchung des reinen Anilins. Die blaugefarbte wissrige Flussigkeit
wird mit Aether geschiittelt und dieser nach einiger Zeit wieder abge-
hoben. Enthielt das Gemenge wirklich Psendotoluidin, so muss nun bei
Behandlung des Aethers mit saurem Wasser die friher beschriebene
violettrothe Firbung seines Oxydationsproduktes hervortreten.

Anilin und Pseudotoluidin, in Schwefelsiure gelist, werden, wenn man
sie mit Mangansuperoxyd, chromsaurem Kali etc. zusammenbringt pracht-
voll blau. Reines Toluidin giebt diese Firbung ebenfalls nicht. Nach
Rosenstiehl's Untersuchungen ist die beste Concentration der Schwefelsiiure
diejenige des Dihydrates = SO+1H? 4+ H20. Doch habe ich mich iber-
zeugt, dass auch wasserreichere Siuregemische zum Zustandekommen
der Reaction noch tauglich sind. Wihrend das gewdhnliche (Mono)hydrat

Dragendorff, Ermittl, von Giftenr. 2. And. 17
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der Schwefelsiure beim Anilin die Firbung nicht befriedigend liefert,
lassen Mischungen von S©*H? mit je 1, 2, 3, 4 und 5 Aequivalent
H?©O dieselbe eintreten.

Bekanntlich ist oftmals die Rede davon gewesen, dass die Reaction
des Anilins gegen Schwefelsiure und chromsaures Kali zu Verwechse-
lungen mit dem Strychnin veranlassen kinnen. Ich kann diese Befiirch-
tung nicht theilen. Abgesehen von den sonstigen Unterschieden will ich
bemerken, dass nach meinen Erfahrungen die Verdinnung der Schwefel-
sinre, bei der noch die Reaction des Strychnins hervortritt, diejenige von
1 AeqesSO*H? zu 4 Aeq. H®*O ist. Mit einer Mischung von S©*H?®
+ 5H?© habe ich sie nicht mehr eintreten sehen. Sodann ist zu be-
merken, dass in der Schwefelsiurelosung des reinen Strychnins auch die
kleinste Menge von Kalinmehromat die charakteristische Fiirbung momen-
tan eintreten lisst, wihrend in der entsprechenden Anilinsolufion erst
auf Zusatz grosserer Mengen des Oxydationsmittels die Reaction allmihlig
(innerhalb einer bis mehrerer Minuten) sich entfaltet. Wihrend dann
aber die schom und rein konigshlaue Firbung des Anilins lange Zeit,
selbst stundenlang unverindert bleibt, macht die mehr violettblaue des
Strychnins sehr schnell einem Violettroth und spiter reinem Roth Platz.
Auf Zusatz von 2—3 Vol. Wasser wird die blaue Losung des Anilinfarb-
stoffes violett und dann schnell kirschroth, auch diese Fiirbung bleibt
recht lange unverindert. Der blauviolette Strychninfarbstoff wird unter
solchen Umstinden sofort entfirbt, das Gemisch behidlt nur mnoch eine
blassgelbliche Farbe.

; Eine kalte Lisung von reinem Toluidin in Schwefelsiurehydrat

wird, selbst wenn nur geringe Mengen der Base anwesend sind, auf Zu-
satz einer Spur reiner Salpetersiure intensiv blau, nach einer Minute
violett, dann roth. Reines Anilin und Pseundotoluidin werden unter diesen
Umstinden nicht gefirbt. Ist aber nur eine Spur eines Chlorides oder |
eines chlorsauren Salzes zu gleicher Zeit anwesend, so tritt Firbung ein.

Auch hierdurech unterscheiden sich nach meiner Erfahrung die drei
Basen von Strychnin, welches sich unter diesen Umstinden nicht farbt.
Gemenge von Toluidin mit wenig Anilin oder Pseundotoluidin werden
durch Schwefelsiure und reine Salpetersiure blutroth bis violettblau.
Bekanntlich hat Braun vor einigen Jahren auf diese Reaction hin eine |
Methode der Nachweisung kleiner Mengen Salpetersiure und deren Salze
basirt. Er mischt die auf letatere Substanzen zu priifende wiissrige Lo-
sung mit etwas schwefelsaurer Liosung von Anilin und schichtet darunter
reine conc. Schwefelsiure. An der Beriihrungsfliche tritt sogleich eine
violette oder rothe, bald orange Firbung ein. Es muss hier durchaus
das kiunfliche d. h. unreine Anilin des Handels genommen werden. Uebri-
gens giebt auch salpetrige Siure und wie Bottcher!) spiter gezeigt
hat, auch Chlorsiure und ihre Salze unter solchen Bedingungen eine

e — —

1y Neunes Repert. f. Pharm. Bd 17, p. 570.
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der Salpetersiure entsprechende Reaction. Auch wenn man bei dem Ver-
suche mit Salpetersiiure anstatt der Anilin- eine Strychninlisung nimmt,
zeigt sich, wie ich bemerken will, nach dem Unterschichten von Schwefel-
sinre die Beriihrungsfliche nicht oder doch nur #usserst schwach gelb-
lich gefirbt. Dagegen sieht man wieder beim Brucin die Firbung ein-
treten.

Metatoluidin giebt ein sehr schwerlisliches Nitrat und Chlorid.

§. 274. Als Corpus delicti kann eine Probe des nach dem Ver-
dunsten der Aetherlisung hinterbliehenen Anilins eingeliefert werden,

Colehicin.

§. 295. Der wirksame Stoff der Colchicumknollen und Colchi-
cumsamen (von Colchicum autumnale L.), die heide in der Medicin an-
gewendet werden (Vinum, Acetum Colehici, Tinctura Colehici tuberum ete.).
In den sogenannten Hermodactylen habe ich kein Colchicin aufgefunden.

Eine Vergiftung mehrerer Personen mit Colchicumwein ist vor meh-
reren Jahren in Berlin vorgekommen. FEine Beschreibung der dabei be-
obachteten Symptome siehe Archiv fiir Pharmaecie, Bd. 131, p. 1. Auech
bei mit Colchicin vergifteten Thieren zeigen sich &dhnliche locale Wir-
kungen wie beim Aconitin ete. Die Resorption erfolgt langsam, ein nicht
geringer Antheil bleibt im Darme und wird mit den Faeces entfernt.
Das ing Blut gelangende Gift wird theilweise durch den Harn excernirt.
Da die Wirkungen des Colchicins sich nur langsam entfalten, wird man
oft nach dem Tode das Alkaloid nicht mehr im Magen, Blute, der Leber,
antreffen. Dickdarm, Faeces, Harn, Nieren gewihren einer Untersuchung
die meisten positiven Aussichten. ?)

8. 276. Das Colchicin geht theilweise schon aus der sauren wiiss-
rigen Ldsung in Benzin, Aether, Chloroform und Amylalkohol (nicht in
Petroleumither) tber, schliesst sich also insofern an das Caffein ete. an,
doch scheint die Extraction wenigstens durch einige dieser Lisungsmittel
(Aether) nicht vollstindig erreicht zu werden. Wenn auch der Ueber-
gang aus der sauren Flissigkeit in Amylalkohol oder Chloroform leichter
erfolgen mag, als in Benzin, so michte ich doch zur Benutzung des
letzteren rathen, da dasselbe nicht so viele fremde Stoffe losen wird,
Sollte einmal ein kriftiger wirkendes Losungsmittel indicirt sein, so nehme
man Chloroform. Einige fremde Substanzen kann man zuvor durch
Ausschiitteln mit Petroleumither fortschaffen. Beim Verdunsten der he-
treffenden Losungen hinterbleibt Colehicin als gelblich gefirbte amorphe

1) Ueber andere Vergiftungen siehe Husemann’s Toxicologie, auch nament-
lich noch das spiter erschienene Supplement zu derselben. Berlin, Reimer,
1866,

2) Vergl. ,Beitr. z. gerichtl. Chem.* p. 79 u, Speyer ,Beitr. z. ger. chem.
Nachweis v. Colchicins™. Dissert. Dorpat 1870,

17*
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Masse. In manchen Fillen wird man direkt diesen Riickstand benutzen
kimnen, um die nithigen Indentititsreactionen anzustellen.

§. 277, Bei dem oben erwihnten Berliner Vergiftungsfalle bediente
sich Wittstock folgenden Verfahrens, um das Gift abzuscheiden.
Der Mageninhalt wurde mit grossen Mengen Alkohols, unter Zusatz eini-
ger Tropfen Salzsiure, gemischt, gut durchgeschiittelt, die Flassigkeit
filtrirt und das Filtrat bei 37° zur Syrupsdicke abgedunstet. Der Ver-
dunstungsriickstand wurde in destillitemm Wasser gelist, das abgeschie-
dene Fett ete. abfiltrirt, das Filtrat vorsichtig abgedunstet, aus dem
hier bleibenden Residuum fremde Stoffe durch Zusatz von Alkohol und
Filtration abgetrennt und zur Syrupconsistenz verdunstet. Die syrupdicke
Flissigkeit wurde in destillirtem Wasser aufgenommen, filtrirt, bis auf
30 Grm. abgedunstet, 2 Grm. gebrannte Magnesia zugesetzt und 90 Grm.
Aether zugefiigt. Nach hinreichender Einwirkung des Aethers wurde
dieser wieder abgehoben und an der Luft der freiwilligen Verdunstung
iiberlassen. Auch der hier bleibende Riickstand wurde mnoch einmal in
Wasser aufgenommen, die Losung des Alkaloides von ungelist geblie-
benen Fetten abfiltrirt, das Filtrat verdunstet. Der Riickstand gab die
fiir Colchicin wichtigen Reactionen mit Gerbsiure, Platinchlond, Jod-
tinctur ete.

Schacht hat bei derselben Gelegenheit aus Tinetura seminum Colehici
das Alkaloid nach der Stas’schen Methode in Form eines gelben firniss-
artigen Rickstandes erhalten, der die fiir Colechicin charakteristischen
Eigenschaften besass (jedenfalls aber grossen Verlust gehabt).

§ 298, Von den Eigenschaften ‘les Colchicins sind folgende
hervorzuheben:

Es wird beim Verdunsten von alkoholischer und dtherischer Lisung meist
als gelblich harzige Masse erhalten, ans wasserreichem Weingeist soll es in kleinen
mikroskopischen Nadeln hervorgehen. Bei 1300 erweicht, bei 1400 schmilzt es,
ohne Wasser abzugeben, zu brauner, erkaltet, glasiger Masse. In Wasser lost
es sich langsam, aber in jedem Verhiltnisse zu neutral reagivender Liosung. Es
lost sich leicht in Weingeist. Reines Colchicin soll sich nach Hiibler nicht,
nach Geiger und Hesse leicht in Aether losen!). Nach meinen Erfahrungen ist
es, wie gesagt, auch in Benzin, Amylalkohol und Chloroform, aber nicht in Pe-
trolenmither 16slich. Verdiinnte Siiuren und Alkalien lésen, die Solutionen werden
langsamer oder schueller intensiv gelb gefarbt, indem eine Zersetzung statt-
findet. Kochen mit verdiinnten Siuren, auch lingere Einwirkung von Barytwasser
in zugeschmolzenen Glasrohren bildet Colchicein®). Concentrirte Kalilange liefert
in der Hitze braune harzige Substanz.

Die charakteristischen Reactionen des Colchicins sind schon unter
der Rubrik Gruppenreactionen mitgetheilt worden. Das Verhalten gegen

1) Aus diesen und anderen Widerspriichen geht hervor, dass Hiibler, von dem
die neueste Arbeit iiber diesen Gegenstand vorliegt (vergl. Pharm, Zeitschr. fiir
Russl., Jahrg, 4, p. 245), mit einer ganz anderen Substanz zu thun hatte, als die
frithe: mit diesem Gegenstand beschiiftigten Autoren (Geiger und Hesse, Annal.
de Pharm., Bd. T, p. 274. — Walz, Nenes Jahrb. f. Pharm,, Bd. 16, p. 1 u. A.).

%) Von einigen Seiten ist behauptet, dass das Colchicein in der Colchienm-
pflanze fertig gebildet vorkomme; Hiibler bestreitet dies.
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rauchende ') und von salpetriger Siure freie Salpetersiure, gegen Schwe-
felsiure und Erdmanns Reagens, ist besonders beachtenswerth.

Die Gelbfirbung mit Schwefelsiurehydrat tritt noch bei !/,, Milli-
eramm deutlich hervor, Schwefelsiuredihydrat wirkt noch bei */,, Milli-
egramm gelbfirbend, Trihydrat bei /. Milligramm und Tetrahydrat bei
1'/, Milligramm.

Die Farbenreaction mit Salpetersiure von 1,4 spec. Gew. war bei
1/ Milligramm noch deutlich (Verlauf ca. 8 Minuten), bei /,, spurweise
erkennbar. Rauchende Salpetersiure gab schon bei !/, Milligramm
schwache, bei ®/,, Milligramm keine Reaction mehr, auch war die Dauer
bei grisseren Colchicinmengen nicht so lang, als wenn Siure von 1,4
angewendet wurde. Siure von 1,3 spec. Gew. gab gleichfalls die Reac-
tion nicht so befriedigend, als die von 1,4. Die gelbgewordene Liosung
in Salpetersiure firbt sich mit Kali roth (Struve).

Wurden Colchicinproben je in '/, CC. Schwefelsiurehydrat gelist und
nach 24stindigem Stehen unter einer Glasglocke je mit einem Tropfen
Salpetersiure von mindestens 1,3 spec. Gew. versetzt, so wurde die
Flissigkeit sogleich griin, dann blau, violett und endlich blassgelb. Bei
1o Milligramm war die Reaction deutlich erkennbar. Uebrigens ist es
nicht nothig, mit der Schwefelsirre so lange stehen zu lassen.

Gerbsiure fillt noch !/, Milligramm Colchicin in Lisungen 1:2500.
Der Niederschlag ist in Essigsiure leicht 1dslich.

Goldehlorid fillt 0,5 Milligramm in Lisungen von 1:1000,

Platinchlorid noch nicht in Solutionen von 1:125.

Jodjodkalinm lieferte noch Pricipitate mit Losungen von 1:2500,
ja selbst noch spurweise bei 3:10000.

Kalinmwismuthjodid fallt °/,, Milligramm in einer Verdiinnung
3: 10000 sehr deutlich.

Durch Phosphormolybdinsiure werden noch 3/,, Milligramm, gleich-
falls in Lésungen 35:10000, pricipitivt. Der Niederschlag verhilt sich
gegen Salpetersiure wie reines Colchicin (Struve).

Kaliumkadmiumjodid, Kaliumquecksilberjodid, Quecksilberchlorid,
Pikrinsdure und Ferrocyankalium fillen nicht oder doch erst in sehr
concentrirten oder stark sauren Solutionen @)

Chlorwasser bringt in den wissrigen Lisungen des Colehicin gelben
Niederschlag hervor, der sich in Ammonik mit orange Farbe lost. Eine
6proc. Carbolsiurelisung bewirkt nach Hager weissen, in Siuren léslichen
Niederschlag.

Dosen von 4 Milligramm wirkten bei der Rana temporaia (Winter
1869—70) bei subcutaner Application wenig; 10 Milligramm brachten

1) Auch Colchicein firbt sich mit diesem Reagens dunkel violett, spiiter gelb.
%) Losungen des Colchicing in Wasser werden nach Struve unter Einfluss

des Tageslichtes ziemlich schnell zersetzt, so dass sie keine Alkaloidreactionen
‘mehr geben.
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erst in 18" und ohne charakteristische Symptome den Tod. Joly beob-
achtete ebenfalls erst nach 1—5 Ctgr. die im 4 fachen Gew. Wasser
celost waren, von fibrilliren Muskelzuckungen begleiteten Tetanus, Viel-
leicht, dass man bei kleineren Siugethieren oder Vigeln mehr ausrich-
ten kinnte. :

§ 279. Das Colchicin kann von Caffein, Cubebin, Vera-
trin, Delphinin ete. schon durch seine Farbe unterschieden werden.
Ebenso durch sein Verhalten gegen Chlorwasser und Ammoniak, und
oegen rauchende Salpetersiure. Das augenblicklich tber diesen Stoff
Bekannte geniigt nicht, um darauf hin Vorschlige zur Trennung von den
cenannten Alkaloiden machen zu kimnen.

Solanin.

§. 280. Dieser giftige Bestandtheil der Kartoffelkeime kann
auch in den Frichten des Nachtschattens (Solanum nigrum I.) und
Theilen anderer Solanumarten (z. B. Lycopersicum) angenommen werden.
Ueber die chemische Natur dieser Substanz sind verschiedene Meinun-
gen  verbreitet. Wihrend ein Theil der Chemiker sich der Ansicht
0. Gmelins anschliesst, dass das Solanin stickstofffrei, also kein Alkaloid
sei, hilt ein anderer, und an ihrer Spitze Zwenger, daran fest, dass der
Stoff, wenn auch geringen, Gehalt an Stickstoff besitze. Zwenger hat das
Solanin in zuckerartige Substanz und das (nach ihm ebenfalls stickstofi-
haltige) Solanidin gespalten. Wenn man auch diesen Umstand herbei-
gezogen hat, die Alkaloidnatur des Solanins zu liugnen und es in die

Gruppe der Glycoside einzuordnen, so muss es doch durchaus vereinbar

erscheinen, dass ein alkaloidischer Stoff zugleich Glycosid sei.

Da nur in demjenigen Stadium, in welchem die Kartoffeln keimen
und vorzugsweise in den Keimen selbst dasjenige Quantum von Solanin
vorhanden, welches nothwendig ist, um schidliche Einfliisse auf Menschen
und Thiere auszuiiben Y, so ist es erklirlich, dass Vergiftungen mit diesem

Stoffe selten beobachtet worden sind. Jedenfalls liegen auch noch keine

befriedigenden Studien fiber seine Wirkungsweise vor?®). So viel ist aber
beachtenswerth, dass einzelne Thiere gegen das Solanin immun zu sein
scheinen, man darf deshalb, wenn man einmal im Mageninhalte von Haus-

1) In der Solanum Duleamara L. und dem von dieser Pflanze dem Arznei-
schatze gelieferten Stipit. Dulcamarae ist der Gehalt von Solanin, wenn iber-
haupt ein solcher schon unzweifelhaft angenommen werden darf, so gering, dass
sie hier kanm Beachtung finden kénnen. Ueber das in der Dulcamara vorhandene

Dulcamarin habe ich keine Erfahrungen sammeln koénnen. Nur soviel will ich
hier sagen, dass man ans ammoniakalisch gemachten Ausziigen der Dulcamara
durch Amylalkohol (nicht Benzin und Petrolenmither) einen alkaloidischen Stofle
gewinnen kann, der aus seinen Solutionen durch die gewohnlichen Fillungs-
mittel niedergeschlagen wird und der sich in Frihde’s Reagens gelb und dann

roth lost.
2) Vergl. dariiber bei Husemann u. A,
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thieren dasselbe nachweisen kann, nicht ohne Weiteres auf Vergiftung mit
diesem Stoffe schliessen.

§. 281. In Bezug auf die chemische Abscheidung des Solanins
ist besonders auf die Leichtigkeit hinzuweisen, mit der sich der Korper
durch verdiimnte und concentrirte Siuren spalten lisst. Schon kalte ver-
diinnte Schwefelsiure oder Salzsiure zerlegen langsam zu Zucker und So-
lanidin ¥), withrend kalte concentrirte Salzsiture Solanicin giebt. Kochen
mit verdiimnten Alkalilaugen ertriigt das Solanin ohne Zersetzung. Ausser-
dem kann man das Solanin als leicht loslich in den meisten sehr ver-
diinnten Siuren (und demnach auch die Salze desselben als loslich) an-
sehen, withrend das freie Alkaloid in Wasser fast unloslich genannt werden
muss. Hs wiirde zwar bei der Abscheidung aus Kartoffelkeimen nicht
nithig sein, diese zuniichst mit siurehaltigem Wasser zu extrahiren, weil
der Saft derselben an und fiir sich sauer reagirt, dagegen wird bel ge-
richtlich-chemischer Priifung solcher Objecte, die neutral oder alkalisch
reagiren, nicht zu vermeiden sein, «dass man kurze Zeit mit Wasser und
unter Zusatz von so viel Siure, dass gerade eine deutlich saure Reaction
eingetreten, macerirt %), auch wohl die Maceration noch ein zweites und
driftes Mal in derselben Weise wiederholt. Jedenfalls muss die Siure in
miglichst geringem Ueberschusse vorhanden sein und Wirme sowie lingere
Dauer der Maceration vermieden werden. Der wissrige Auszug, dessen
Volum nicht zu gross sein mige, wird, nachdem er mit Kalk (besser
Magnesia) neutralisirt worden, auf ein kleines Volum gebracht, und nach-
dem er erkaltet ist, filtrirt, der Rickstand auf dem Filter mit Alkohol
ausgekocht und kochend heiss filtrirt. Sind irgendwie grissere Mengen
des Alkaloides vorhanden, so wird beim Erkalten der alkoholische Auszug
gelatiniren.  Auch warmer Ampylalkohol nimmt nach meiner Erfahrung
das Solanin zu vollkommen dimnfliissiger Lisung auf, die aber beim Er-
kalten so stark gelatinirt, dass bei einem Verhiltnisse von mindestens
- 1—2000 das Gefiss mit der Gelatine ohne zu verschiitten umgedreht
werden kann. Aus weniger concentrirten Lisungen in gewdhnlichem Wein-
eeist sowohl als in Amylalkohol scheidet es sich bei langsamem Erkalten
mitunter in deutlichen Krystallnadeln ab. Ich muss auf dieses eigen-
thiimliche Verhalten des Solanins gegen Aethyl- und Amylalkohol ganz
besonders Gewicht legen, da es in dieser ausgesprochenen Weise bei keinem
einzigen in diese Klasse gehirigen Gifte vorkommt®). Auch das Solanidin

1) Vergl, Kromayer im Arch. d. nordd. Apothekervereins. Bd. 104, p. 113.

%) Es sei denn, dass man von vornherein das Object unter Zusatz von
Magnesia eintrockoen und den trocknen Riickstand spiiter mit kochendem Wein-
geist ausziehen wollte. Dabei wiirden dann allerdings sehr viel fremde Stoffe sich
beimengen.

) Kletzinsky macht auch (a. a. 0.) darauf aufmerksam, dass Solaninldsung
in Wasser sehr bald gelitinirt, falls man sie mit Ueberschuss von Ammoniak,
etwas salpetersaurem Silberoxyd und Aetznatron, jedoeh alle in solchen Mengen
versetzt, dass anfangs kein Niederschlag entstehe.
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theilt diese Eigenschaft, die Erscheinung wiirde also auch dann beobachtet
werden, falls ein Theil oder alles Solanin durch Einfluss von verdiimnnten
Siuren (auch der saure Magensaft dinfte als eine Substanz bezeichnet
werden, die die Spaltung zu Solanidin und Zucker zu hewirken vermag)
zerlegt wurde.

Ieh habe mich iiberzeugt, dass eine saure Losung von Solanin in
verdiimnter Schwefelsiure beim Schiitteln mit Benzin nur Spuren an
dieses abgiebt (vielleicht waren diese Spuren bereits entstandenes Sola-
nidin, welches — nach den Versuchen Kromayer's zu urtheilen — in
Benzin lislich ist. Helwig fand reines Solanin ebenfalls in Benzin ganz
unlislich). Auch aus der mit Ammoniak iibersittigten wissrigen Losung
geht das Solanin nicht in Benzin iiber und ebensowenig aus sauren oder
alkalischen wiissrigen Lisungen in Chloroform oder Petroleumither. Aether
nimmt aus alkalischer Lisung kleine Mengen (Solanidin?). Dagegen
wird der alkalischen Lisung durch heissen Amylalkohol So-
lanin entzogen. Man ersieht hieraus, dass bei Befolgung der fiir viele
Alkaloide empfohlenen Abscheidungsmethode eine Verwechselung mit So-
lanin nicht zu befiirchten steht.

§. 282, Nur bei der fiir Morphin empfohlenen Modification dieser
Methode wird das Solanin in gleicher Weise wie das Morphin isolirt ).
Das so verschiedenartige Verhalten beider, wo sie in alkoholischer und
amylalkoholischer Solution vorliegen, ferner ihre verschiedenen Reactionen
gegen die frither besprochenen Gruppenreagentien machen eine Verwech-
selung beider fast unmoglich. Insoweit gleicht Solanin dem Morphin, als
es in Aether unloslich ist, doch ist wiederum fiir ersteres die so leichte
Spaltharkeit zu Solanidin beachtenswerth, Das durch Behandlung
mit missig concentrirter Salzsiure entstehende Solanidin
ist in Aether leicht léslich, das beim Eindampfen mit Salz-
siure aus Morphin sich bildende salzsaure Morphin ist in
Aether unlislich 3.

Dass die Spaltung des Solanins zu Solanidin bei letzterem Versuche
vollendet sei, erkennt man an der Lislichkeit in Aether, aunch an der
Unloslichkeit des Solanidins in concentrirter Salzsiinre (die allerdings auch
salzsaures Morphin schwer lost). Auch das zweite bei der Spaltung des
Solanins entstehende Product, der Zucker, kann dazu dienen, die Gegen-
wart des Alkaloides wahrscheinlich zu machen, wenn man ihn durch seine
reducirende Wirkung auf alkalische Kupferlisung etc. constatirt.

. 288. Das Solanin wird, wie aus den !oben angestellten Erdrterungen
schon theilweise hervorgeht, durch Verdunsten seiner Lidsungen theils amorph,

1) Dass dem so ist, davon koonte ich mich bei Untersuchung des Magen-
inhaltes von Schweinen iiberzeugen, welche letztere unter verdiichtigen Um-
stinden gestorben waren. Nachdem ich fast den ganzen im §. 161 beschriebenen
Gang durchgemacht hatte, ohne ein Alkaloid zu finden, erhielt ich schliesshich
mit Ampylalkohol einen alkaloidischen Riickstand, den ich als Solanin erkannte.

2 Vergl. auch Selmi in den Ber. d. d. chem. Ges. Bd. 7, p. 80.
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theils krystallinisch erhalten und zwar in letzterem Falle in langen nadel- oder
haarformigen Krystallen. Es schmilzt bei 2350 C. Dass es nach Helwig leicht
sublimirt werden kann, ist schon frither gesagt; sein Verhalten gegen Wasser,
Alkohol, Aether, Amylalkohol, Benzin, Petroleumiither, Chloroform und verdiinnte
Siuren ist schon oben erdrtert worden, auch bereits mitgetheilt, dass es durch
Kalk, Magnesia, Ammoniak, Alkalihydrate ete. aus den wiissrigen Losungen seiner
Salze priicipitirt wird (gelatinos). Der Geschmack des Solanins ist bitter, etwas
brennend, seine Reaction schwach alkalisch. Seine Salze sind in Wasser lislich,
unbestandig, (beim Erwirmen scheiden sie meistens Solanin ab), sauer reagirend,
anch in Alkohol leicht, in Aether abar schwer loslich.

Nach Clarus soll Solanin mit concentrirter Schwefelsinre und chrom-
saurem Kali sich voriibergehend hellblan und dann grim firben, eine
Reaction, die aber hinsichtlich der Empfindlichkeit lange nicht mit der-
jenigen des Strychnins concurriren kann.

Nach Helwig giebt eine Spur Solanin, mit ganz verdiinnter Schwefel-
siure (1:100) gelist und auf dem Objecttriger nicht villig zur Trockne
verdunstet, einen krystallinischen Rickstand (vierseitige Sdulen). Wird
diese noch feuchte Masse allmihlig erwirmt, so firbt sie sich leicht roth,
spiter purpur-, endlich braunroth. Beim Erkalten wird die Masse violett,
dann schwarzblau, endlich grim. In der gefarbten Masse lisst das Mi-
kroskop farblose Krystalle erkennen. Trigt man in ein noch warmes
Gemenge von gleichen Theilen Alkohol und cone. Schwefelsiure Solanin
ein, so farbt sich das Gemisch dauernd roth, Morphin verhindert nach
Bach die Reaction nicht. Auch mit Phosphor- und Arsensiiure soll nach
Selmi Solanin roth werden.

Auf das Verhalten gegen Schwefelsiure allein und Schwefelsiure-
Bromwasser will ich hier nochmals hingewiesen haben. Gesittigte Lisung
von Jod in reinem Wasser, die an sich hellbriunlich gefirbt ist, wird
nach Otto mit verdiinnten Solaninlisungen dunkelbraun. Zu den friher
schon erwihnten Reactionen des Solanins fiigt Hagen noch die Bemer-
kung hinzu, dass Pikrinsiure und Gerbsiure diesen Korper zwar aus
neutralen Losungen nicht, wohl aber aus angesiuerten fillen. Kocht
man das Solanin mit verdinnter Schwefelsiure und Braunstein, so fillt
nach der Filtration Phosphormolybdinsiure einen Niederschlag, welcher
von Ammoniak blau gefirbt und theilweise gelost wird.

Selmi behauptet, dass geringe Mengen von Platinchlorid purpurroth
fairben, ebenso Phosphorsiure und Molybdinsiure und bromirte Brom-
wasserstoffsiure, die aber auch beim Verdunsten der Lisung nadelformige
Krystalle liefert.

§. 284. Das Solanidin ist in Wasser fast unloslich, in Alkohol und Aether
loslich. Es krystallisirt in seidenglinzenden Nadeln oder (aus Aether) in vier-
seitigen Prismen. Schmelzpunkt 2000 C, Es sublimirt bei raschem Erhitzen
theilweise ohne Zersetzung. Geschmack bitter, Reaction etwas stiirker alkalisch
als Solanin, giebt besser ausgebildete (theilweise krystallinische) Salze als Solanin.
Die alkoholische salzsaure Losung wird durch Platinchlorid gefallt. Analoge Reae-
tion als die oben beschriebene der Schwefelsiure gegen Solanin tritt auch bei
Anwendung von Solanidin ein (mehr oder minder rein roth). Schon bei Anwen-
dung von verdiinnter Schwefelsinre kann man sowohl aus Solanin als aus So-



266 Specieller Theil. §. 28D, 286,

lanidin eine voriibergehend rithlich-blave Lésung erlangen, die besonders auf
Zusatz von etwas Alkohol deutlich gefiarbt erscheint.

Anhang.
Ueber Anilinfarben.

§. 285, Anilinfarben oder Theerfarben nennen wir eine Anzahl
rother, blauer und violetter ') Verbindungen, die man neuerdings aus dem
Anilin darstellen lernte, und die ihrer lebhaften Farben halber bald eine
weite Verbreitung gefunden. Im Handel kommen diese Farben, je mach
der bei der Bereitung der eingehaltenen Methode und der dadurch be-
dingten Nuance in ihrer Fiarbung, wiederum unter sehr verschiedenen
Bezeichnungen vor. So sind die wichtigeren Namen fiir das Anilinroth:
»Fuchsin, Rosein, Magenta-, Solferino-, Lyoner-Roth®; fir Anilinviolett:
»violin, Purpurin, Violet de Parme®; fir Anilinblau: ,,Cyanin %), Miil-
hiuser- und Lyonerblau*. '

§. 286. Was die Wirkung dieser Stoffe auf den thierischen Or-
canismus angeht, so sind wir tber dieselbe, d. h. die der wichtigeren,
ungeniigend und tber diejenige der selteneren (gelben, braunen ete.) zum
Theil gar nicht unterrichtet. Es muss hier zuniichst darauf hingewiesen
werden, dass der grisste Theil aller hier vorliegenden Farben mit Hiilfe
giftiger Metallverbindungen *) (des Arsens, (uecksilbers, Zinns ete.) be-
reitet wird und dass die Mehrzahl der im Handel vorkommenden Sorten
nicht geringen Riickhalt desjenigen Metalles zeigt, welches bei seiner Dar-
stellung angewendet worden. Einzelne rothe Farben kinnen geradezu als
arsensaures Salz des Rosanilins bezeichnet werden. Erst in den letzten
Jahren ist es gelungen, einzelne Anilinfarben herzustellen, die kein gif-
tiges Metall enthalten, die sogenannten ,giftfreien Anilinfarben®. Da diese
letzteren theurer, als die gewdhnlichen Sorten sind, darf es nicht Wunder
nehmen, wenn nicht tberall, wo man Anilinfarben zum Firben wvon
Liqueuren, Confituren ete. benutzt, solche unschidliche Sorten gewihlt
werden. s wiirde also zundchst, wo man bel einer gerichtlichen Unter-
suchung die Anwesenheit von Anilinfarben annehmen kann, zu prifen
sein, ob von den bei der Darstellung benutzten Metallen anwesend sind.
Abgesehen von der Mdiglichkeit einer Vergiftung durch diese, hat man
nun aber auch hie und da behauptet, dass die Anilinfarben als solche

1) Ziemlich weite Verbreitung haben bisher auch das Anilingelb (Chrysanilin),
Anilinorange, Anilingriin (Dalleochin), Anilinbrann (Havanabraun) und Anilin-
schwarz gefunden.

2) Nicht zu verwechseln mit einer aus Chinolin dargestellten, ebenso benann-
ten blauen Farbe, deren Einfiihrung in die Praxis aus dem Grunde misslang,
weil diese Substanz ausserordentlich unbestindig ist.

9) Diese sind denn aueh vorzugsweise die Ursache, wenn die Abfille von
Theerfarben-Fabriken sich mehrfach so dusserst gesundheitsnachtheilig erwiesen
haben.
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schiidliche Wirkungen ausiiben. Wenn nun auch Sonmenkalb fiir eine
Anzahl dieser Farben nachgewiesen, dass sie unschidlich sind, so liegen
doch andererseits Erfahrungen Bergmann’s u. A. vor, bei denen nicht
alle im Handel vorliegenden (metallfreien) Theerfarben als gefahrlos fiir
die Gesundheit erkannt wurden. Ob, wie es wahrscheinlich, eine gesund-
heitsgefihrliche Aeusserung derselben durch fremde Verunreinigungen des
Farbstoffes (hie und da kinnte auch vielleicht unzersetztes Anilin vor-
handen sein) bedingt sei, oder ob die Wirkung dem Farbstoffe selbst inne-
wohne, ist hier ganz gleichgiiltig, so lange wie wir es nicht vollstindig
in unserer Hand haben, alle diese Farbstoffe in unschidlicher Form dar-
zustellen und so lange wir nicht sicher sind, dass nur unschidliche Sorten
im Handel existiren, hat der Gerichtsarzt und Chemiker Veranlassung,
bei vorkommenden Vergiftungen sie im Auge zu haben.

§. 287, Glicklicherweise sind die Eigenschaften dieser Stoffe
so charakteristisch, dass sie wohl kaum einmal {bersehen werden kinnen.
Ihre intensiven Firbungen, die sic dem Inhalte des Magens und Darms,
den Faeces, dem Harne und Schweisse mittheilen, werden schon in der
Mehrzahl der Fiille keinen Zweifel aufkommen lassen. Grissere Schwierig-
keiten wird es haben, den Farbstoff aus diesen Gemengen wieder voll-
stindig abzuscheiden. Denn wenn auch alle hier vorliegenden Farben
in Alkohol léslich sind, so wiirden bei einer Extraction des Objectes mit
dieser Fliissigkeit auch viele fremde Stoffe aufgenommen werden, von
denen nach  Verdunstung des Weingeistes aus dem Riickstande nur ein
Theil mittelst Wasser fortgefihrt werden kinnte?), und es wiirde ferner
ein Theil der Substanz an den gleichzeitig im Objecte vorhandenen or-
ganischen Stoffen so fest haften, dass selbst kochender Alkchol sie nicht
davon ftrennen kionnte. Gleiches gilt vom Amylalkohol, der namentlich
Anilinroth aus Confituren etc. auszieht. Aus mit Fuchsin gefirbter Wurst
hat Reichardt den Farbstoff mit Alkohol isoliren konnen. Zur Unter-
scheidung von Blutfarbstoff dient die Entfirbung, welche Siuren und
Alkalien in weingeistizer Fuchsinlisung bewirken. In mit Fuchsin ge-
farbten Zuckersaften sah Puscher sich Wolle bleibend rosa farben, wiih-
rend aus dieser der Farbstoff der Friichte durch Wasser wieder aus-
gewaschen w