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VORWORT.

Wiederholt ist von mehreren Apothekern, welche bei gerichtlich-
chemischen Untersuchungen der Anleitung zur Ausmittelung des
Arsens, in meinem Lehrbuche der Chemie, mit Nutzen gefolgt
sind, der Wunsch ausgesprochen worden, ihnen auch eine éhnliche
Anleitung zur Ausmittelung anderer Gifte in die Hinde zu geben.
Bei Gelegenheit der Bearbeitung des Kapitels iiber die Ausmitte-
lung des Arsens fiir die neueste Auflage des Lehrbuchs der Che-
mie entschloss ich mich diesem Wunsche zu willfahren, und es
entstand so die vorliegende Anleitung zu gerichtlich-chemischen
Untersuchungen, in welcher das iiber die Ausmittelung des Arsens
Gesagte ein besonderer Abdruck aus dem Lehrbuche ist.

Was ich in der Anleitung mitgetheilt habe, ist in meinem La-
boratorium erprobt, ist nach eigener Erfahrung, nach eigener An-
schauung niedergeschrieben; man wird sich also darauf verlassen
kinnen. Bei den Untersuchungen iiber die Ausmittelung der orga-
nischen Gifte bin ich mit grossem Eifer durch Herrn v. Péllnitz
unterstiitzt worden, was ich hiermit dankend anerkenne.

Wenn auch die Anleitung zuniichst fiir Solche bestimmt ist,
die gewohnt sind nach einer speciellen Vorschrift zu arbeiten, sie
wird, wie ich meine, auch denen nicht unwillkommen sein, welche
lieber selbstindig auftreten und welche vielleicht etwas Besseres an
die Stelle yon dem setzen konnen, was ich gesagt habe; sie wird
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diesen immer ein erwiinschtes Pro memoria sein. Ferner glaube
ich, dass man sich der Anleitung in Laboratorien, bei Versuchen
iitber Ausmittelung der Gifte, mit Nutzen bedienen kann, und end-
lich diirfte die Kenntniss ihres Inhalts auch Aerzten, welche Phy-
sici sind , so wie Staatsanwiilten, Vertheidigern und Richtern recht
nothwendig sein,

Ich bitte dringend, zu erwiigen, dass die Anleitung eben nur
ein chemischer Leitfaden sein soll, und dass man sie als solchen
beurtheile.

Braunschweig, im Januar 1856.

Otto.

VORWORT ZUR ZWEITEN AUFLAGE.

Wenige Monate nach dem Erscheinen des Werkchens musste die
vorliegende zweite Auflage veranstaltet werden; sie kommt, nach
dem Gange des Buchhandels, erst jetzt zur allgemeinen Versendung,
da sie anfinglich nur die erste Auflage unterstiitzte. Diese zweite
Auflage ist daher natiirlich ein unveriinderter Abdruck der ersten,
aber sie hat einen Nachtrag erhalten, welcher, neben einigen Ergiin-
zungen, mehrere interessante Erfahrungen mittheilt, die in der jiing-
sten Zeit theils in meinem Laboratorium gemacht sind, theils mir
giitigst mitgetheilt wurden. Die Besitzer der ersten Auflage kinnen
diesen Nachtrag von den betreffenden Buchhandlungen auf Anfor-
dern gratis bekommen und so wird durch denselben diese Auflage
dann vollig gleich der zweiten.

Es sind zwei Uebertragungen des kleinen Werkes erschienen,
eine hollindische, vom Apotheker van Tricht in Arnheim, und eine
englische, fiir Amerika und England, vom Professor Elde rhorst
in Troy. Beide Uebertragungen zeugen von der vollkommensten
Sprachkenntniss und Sachkenntniss ihrer Verfasser. Die hollindi-
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sche giebt nur das Original wieder, die englische giebt ausserdem
Zusiitze, welche, auf meinen Wunsch, in Klammern eingeschlossen
worden sind. Ich bitte, dass man nicht aus diesen Zusatzen einen
Vorwurf fii mein Werk ableite, niimlich den Vorwurf der Unvoll-
stﬁndigleit. Absichtlich habe ich nur diejenigen Gifte beriicksich-
tigt, welche mit Sicherheit durch die Chemie erkannt werden konnen,
und absichtlich habe ich nur die Reactionen mitgetheilt, welche wirk-
lich charakteristisch und fiir gerichtliche Untersuchungen brauchbar
sind. Man findet in meinem Buche nichts von Hyoscyamin, Atropin,
Aconitin, weil sichere Erkennungsmittel dieser Alkaloide noch fehlen,
und man findet nicht angegeben, wie sich Nicotin und Coniin ver-
halten, wenn ein Strom Chlorgas durch dieselben geleitet wird, weil
dieser Versuch bei einer gerichtlichen Untersuchung, wegen Mangel
an hinreichendem Material, nicht angestellt werden kann. Ist ein
grosserer Vorrath von unverbrauchtem Gifte gefunden worden, so be-
darf man meiner Anleitung nicht, um die Natur desselben zu ermit-
teln ; jedes Lehrbuch der Chemie reicht dann aus.

Ich habe bei der Ausmittelung der Alkaloide bestimmt gesagt,
dass Abscheidung derselben in moglichst reinem Zustande erforder-
lich sei, weil eine, oft sehr geringe Beimengung anderer Stoffe die
Erkennungsmittel triigerisch mache, und der zur Ausmittelung yvor-
gezeichnete Weg fiihrt eben zu moglichst reinen Alkaloiden. Es
ist daher wohl villig gerechtfertigt, wenn ich bei der Priifung auf
Morphin durch Eisenchlorid anzufilhren unterlassen habe, dass bei
dem Vorhandensein von Meconsiiure, anstatt der blauen eine rothe
Fiirbung sich einstellt und wenn ich nicht gesagt habe, dass, wie das
Morphin, so auch Proteinkiorper aus der Jodsiure Jod abscheiden.
Weder Meconsiiure noch Proteinkirper kénnen in der zu priifenden
Substanz vorkommen, wenn man so operirt, wie es vorgeschrieben
ist, und man wird mit mir einverstanden sein, dass die bekannte
Reaction auf Strychnin nicht im Mindesten an Werth verliert, weil
Weinstiure das Eintreten derselben hindert.

Braunschweig, im September 1857.

Otto.



VORWORT ZUR DRITTEN AUFLAGE.

—

Das kleine Buch hat eine ganze Reihe von Jahren im Buchhandel
gefehlt; ich hielt eine neue Ausgabe desselben nicht fiir erforder-
lich, weil nach dem Erscheinen der ersten Ausgaben alle Anlei-
tungen zur qualitativen Analyse auch die gerichtlich- chemischen
Untersuchungen in ihr Bereich gezogen haben. Es ist aber fort-
wihrend verlangt worden und hohe Autoritiiten driingten mich zu
einer neuen Ausgabe desselben. Nachdem ich diese geschrieben,
sehe ich selbst ein, dass sie nicht iiberfliissig ist.

Der Titel nennt die neue Ausgabe eine umgearheitete und ver-
mehrte ; dass sie eine solche ist, wird die Vergleichung mit den frii-
heren Ausgaben auf den ersten Blick zeigen. Abgesehen davon,
dass Allgemeines dem Speciellen vorausgeschickt wurde, ist der Stoff
in dem speciellen Theile ganz anders geordnet worden. Ich habe
den Fall vorausgesetzt, wo kein Fingerzeig auf die Natur des vorhan-
denen Giftes hinweist. In meinen Vortrigen iiber gerichtliche Che-
mie hat sich diese Anordnung des Stoffs vollkommen bewiihrt. Dass
man dabei den Gedanken nicht aufkommen lassen solle, bei gericht-
lich - chemischen Untersuchungen seien Scheidungen verschiedener
Gifte von einander die Regel, wurde im Texte oft genug hervor-
gehoben. Vermehrt ist die neue Ausgabe auch durch die Auf-
nahme einer grisseren Anzahl von Giften und durch Mittheilung
neuer, zum Theil sehr wichtiger Reactionen.
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Wie bei den vorigen Ausgaben habe ich festgehalten, nur das
zu geben, was von mir erprobt worden ist, was sich mir als wirk-
lich brauchbar fiix den Zweck gezeigt hat. Ich verwahre mich
hiermit gegen die Anklage, es sei Dies oder Jenes, was tber die
Ausmittelung von Giften vorgebracht ist, mir unbekannt geblie-
ben. Fiir alles das, was man vielleicht in dem Werkchen vermisst,
kann ich den Grund sagen, weshalb ich es nicht aufgenommen.
Selbst Helwigs Sublimationsverfahren erwihne ich nur hier; denn
abgesehen davon, dass man bei gerichtlich-chemischen Untersuchun-
gen die Alkaloide wohl niemals so rein erhilf, wie es fiir die Subli-
mation nothwendig ist, es hat mich das Verfahren auch bei einem
reinen Alkaloide in Stich gelassen, wo ich es, wegen Mangels an an-
deren empfindlichen Reactionen, empfehlen wollte, néimlich bei dem
Aconitin. Wir konnten in meinem Laboratorium das kornige Subli-
mat durch Einwirkung von Ammoniakfliissigkeit nicht in Krystalle
verwandeln.  Eine Operation, die weder mir, noch meinem sehr ge-
iibten Assistenten, noch Praktikanten gelang, glaubte ich nicht auf-
nehmen zu dirfen.

Mehr noch als in den fritheren Ausgaben habe ich mich in der
vorliegenden Ausgabe gehiitet, Denen, welche nach dem Buche ar-
beiten, die Wahl unter verschiedenen Methoden zu iiberlassen. Wer
es besser weiss, als ich, bedarf des Buches nicht, wer es nicht bes-
ser weiss, den bringt die Wahl in Verlegenheit. Veraltetes, wenn
auch in fritheren Zeiten sehr Brauchbares, ist beseitigt, oder in An-
merkungen verwiesen. Dass ich noch soviel Worte iiber die Unter-
scheidung von Arsenflecken und Antimonflecken gemacht, kann ich
danach kaum entschuldigen.

Was die Mitwirkung meines Sohnes bei der Bearbeitung der
neuen Ausgabe betrifft, so bestand diese darin, dass derselbe mit
grossem Fleisse das Material zusammengestellt hat und dass er die
Erfahrungen mitgetheilt hat, die von ihm im Laboratorio und bei
seinen Vortrigen iiber gerichtliche Chemie gemacht worden sind.
Die Sichtung des Materials ist mir anheimgegeben worden; man
lege sie ithm nicht zur Last. Wiihrend des Druckes des Werkchens
mussten noch ausserordentlich viele Versuche angestellt werden,
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um diesen oder jenen Umstand aufzulliren. Sie sind mit uner-
miidlichem FEifer, theils von dem Assistenten an meinem soge-
nannten Laboratorio, dem Dr. Kubel, theils von dem Pharmaceu-
ten Herbst ausgefiibrt worden und manche andere Praktikanten
haben sich an denselben betheiligt. — Zu grossem Danke bin ich
auch dem Verleger des Werkchens verpflichtet, dafiir, dass er in
Folge der noch wiihrend des Druckes angestellten Untersuchungen,
zahlreiche nothwendige und oft schwierige Verdnderungen im schon
fertigen Satze zuliess.

Braunschweig, im Februar 1867.

Otto.

VORWORT ZUR VIERTEN AUFLAGE.

Die Herausgabe einer neuen Auflage dieses Werkchens war, da
die vorige seit einiger Zeit im Buchhandel vergriffen war, moth-
wendig geworden. Ieh wurde deshalb von meinem Vater aufge-
fordert, die dazu erforderlichen Nachtrige zusammenzustellen.
Nach dem im Anfange des Januar erfolgten Tode desselben musste
ich mich der Herausgabe der neuen Auflage allein unterziehen.
Eine vollige Umarbeitung des Werkes schien unnothig zu sein,
weil die Brauchbarkeit der in der vorigen Auflage empfohlenen
Methoden durch wiederholtes Arbeiten mit denselben von Neuem
erprobt war und weil in dem seit dem Erscheinen der vorigen Auf-
lage verflossenen Zeitraume die Anzahl der auf dem Gebiete der
gerichtlichen Chemie gemachten neuen Erfahrungen eine nur ge-
ringe ist. Von diesen habe ich, dem in der vorigen Auflage
verfolgten Principe gemiiss, nur das wirklich Brauchbare und auch
dieses erst nach sorgfiltiger cigener Priifung beriicksichtigt.
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Die Anzahl der Alkaloide glaubte ich um einige vermehren zu
miissen, um dem Vorwurfe der Unvollstiindigkeit zu begegnen. Bei
diesem Capitel sind namentlich die schonen Arbeiten von Dragen-
dorff vielfach benutzt worden. Weshalb ich mich nicht dazu habe
entschliessen kionnen, an die Stelle des Extractionsverfahrens mit
Aether und Amylalkohol das von Dragendorff empfohlene com-
plicirtere Verfahren zu setzen, dariiber habe ich mich Seite 128 und
129 der Nachtriige ausgesprochen.

Das Neue, womit die vierte Auflage bereichert wurde, ist der-
selben in der Form von Nachtriigen hinzugefiigt.

Es mag erwithnt werden, dass die vorige Autlage des Werk-
chens vom Professor G. E. Strohl in Strassburg ins Franzosische
iibertragen worden ist.

Moge diese neue Auflage der Ausmittelung der Gifte dieselbe
wohlwollende Aufnahme finden, als die vorigen.

Braunschweig, im Juni 1870.

Robert Otto.



VYORWORT ZUR FUNFTEN AUFLAGE.

Bei der Bearbeitung der vorliegenden Ausgabe der Ausmittelung
der Gifte habe ich im Wesentlichen wiederum den Plan zu Grunde
gelegt, welcher bei der Bearbeitung der friiheren Ausgaben des
Werkchens von meinem verstorbenen Vater nicht ohne Anerkennung
befolgt worden ist. Wenn auch die neue Ausgabe nicht durch die
Aufnahme einer grosseren Anzahl von Giften bereichert worden ist,
so sind doch alle brauchbaren Erfahrungen, welche von mir und
Anderen auf dem Gebiete der gerichtlichen Chemie seit dem FEr-
scheinen der vorigen Ausgabe gemacht worden sind, fiir die neue
verwerthet worden, so dass ich hoffe, dadurch das Werkchen wiederum
auf den Hohepunkt der Wissenschaft gebracht zn haben.

Bei den Untersuchungen iiber die Ausmittelung der metallischen
Gifte bin ich mit grossem Eifer durch Herrn Dr. Pauly unterstiitzt
worden, was ich hiermit dankbar anerkenne; ebenso bin ich Herrn
Beckurts verpflichtet fiir seine Mitwirkung bei Ausfiihrung der
Versuche iiber die organischen Gifte. :

Zu grossem Dank fiihle ich mich auch dem Verleger gegeniiber
verpflichtet, welcher es gestattete, dass zahlreiche und nicht immer
leicht auszufiihrende Veriinderungen, welche in Folge der noch wiih-
rend des Druckes angestellten Untersuchungen nothwendig wurden,
im bereits fertigen Satze vorgenommen wurden.

Braunschweig, im Juni 1875.

Robert Otto.
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#

Die gerichtliche Chemie ist die analytische Chemie, angewandt zur
Aufsuchung von Giften in gerichtlichen Fillen, also bei vermutheten oder
erfolgten Vergiftungen, entweder Selbstvergiftungen (absichtlichen oder
nicht absichtlichen), oder Vergiftungen Anderer.

Was Gegenstand der Untersuchung werden kann, liisst sich erscho-
pfend nicht angeben; die verschiedenartigsten Dinge kionmen es sein.
Am gewihnlichsten sind es Speisen, Erbrochenes, Mageninhalt, Darm-
inhalt; aber auch Blut, Harn, Organe, z. B. Leber, miissen nicht selten
untersucht werden, um zu ermitteln, ob das Gift aus den ersten Wegen
(Magen, Darmcanal) in das Blut iibergegangen ist. In einem Falle
entschied die Untersuchung eines Rostfleckens auf einem Ofen iiber
Leben und Tod des Angeklagten. Reste von Substanzen, die zur Ver-
giftung dienten, kommen begreiflich ebenfalls vor. Sie finden sich
namentlich fast immer bei Vergiftungen durch Verwechselung oder aus
Unvorsichtigkeit, und bei Selbstvergiftungen, wenn kein Grund vorlag,
diese zu verheimlichen. Aber auch bei Vergiftungen Anderer fehlen
sie micht hiinfiz, ohngeachtet der Bemithungen, jede Spur des Giftes zu
beseitigen und die Quelle desselben zn verstecken.

Ausser zur Aufsuchung von Giften wird der Chemiker auch benutzt,
um zu entscheiden, ob Flecken auf Kleidern, Fussbiden, Erde, Messern,
Beilen u. s. w. Blutflecken sind oder micht.

Kann der Chemiker die zu untersuchenden Substanzen nicht per-
gonlich von dem Gerichte in Empfang nehmen, so erhiilt er sie versiegelt
und gehorig bezeichnet in passenden Gefiissen oder Behiiltern !),

1) Das Versiegeln und die Entfernung der Siegel muss vorsichtig ausge-
fithrt werden. Husemann hat von einem Falle berichtet, wo bei der Unter-
suchung von Organtheilen Blei gefunden wurde und sich herausstellte, dass
dasselbe durch die Mennige des Siegellacks den Objecten mitgetheilt war. Als
Behiilter wiihle man Glas- oder Porzellangefiisse. Irdene Gefiisse sind nicht
anwendbar oder nur dann, wenn ihre Glasor keine schidlichen Substanzen
(Bleiglasur) enthilt.
Dtto, Avsmitlelung der Gifte. 1
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Der chemischen Untersuchung geht stets die genaue Besichtigung,
eventuell Durchsuchung der Substanzen voran.

Sind verschiedenartige Dinge zur Untersuchung gegeben, go milssen
sie einzeln untersucht werden, so z. B. die Speisen, das Erbrochene, der
Magen- und Darm-Inhalt, Organe u. 5. w.!).

Sind keine sicheren Andeutungen iiber die Natur des Gifts vorhanden,
so muss die chemische Untersuchung so ausgefithrt werden, dass sie
zu allen Giften fithrt. Fingerzeige auf die Natur des Gifts sind zwar
erwiinscht, diirfen aber nicht eine vorgefasste Meinung erwecken. In man-
chen Fillen verlangt der Richter nur die Untersuchung auf ein specielles
(ift, was natiirlich die Untersuchung vereinfacht.

Die Untersuchung muss von dem damit beanftragten Chemiker
allein aunsgefiithrt werden und er muss alle vorkommenden Operationen
iiberwachen. Die Gegenwart von Physicats-Aerzten, welche bisweilen
verlangt wird, hat keinen Nutzen, ist sogar listig und nachtheilig. Wer
vermag mit gehiriger Ruhe zu arbeiten, wenn eine Person zugegen ist,
die nur Langeweile haben kann und die deshalb gespannt das Resultat
herbeisehnt!

Niemandem, resp. keinem Unbefugten, darf der Zutritt in das Unter-
suchungslocal gestattet werden, besonders nicht, wenn der Chemiker
sich nicht darin befindet. Beim Verlassen muss das Local verschlossen
und versiegelt werden. Man muss die Gewissheit haben, dass das Local
withrend der Abwesenheit des Chemikers anderen Personen unzugiing-
lich war.

Die bei der Untersuchung zu benutzenden Utensilien und Apparate,
eben so die Materialien und Reagentien, miissen vollkommen rein sein,

1) Sie miissen dann, selbstverstdndlich, auch abgesondert dem Chemiker zur
Untersuchung iibergeben werden. FEs ist hier neuerdings wiederholt vorge-
kommen, dass die obducirenden Aerzte die verschiedenartigsten Leichentheile
" dem Chemiker in einem Gefisse zur Untersuchung haben zustellen lassen. In
Hinblick auf solche Thatsachen sollte man die Gegenwart des chemischen
Experten bei der Section fast fiir erforderlich halten. In Preussen ist durch ein
besonderes Regulativ (vom 15. Nov. 1858) festgesetzt worden, wie bei der Ent-
nahme der zu untersuchenden Theile zu verfahren ist, und in welcher Weise
dieselben von einander zu sondern sind. Der betreffende §. 15 des Regula-
tivs lautet: Bei vorhandenem Verdacht einer Vergiftung mussen um den
unteren Theil der Speiserthre und etwa den mittleren Theil des Dinn-
darmes doppelte Ligaturen gelegt und BSpeiseriihre und Diinndarm zwischen
den Ligaturen durchschnitten werden. Hierauf wird der Magen mit dem
oberen Theile des Diinndarmes aus der Bauchhohle genommen, nach vorgin-
giger anatomischer Untersuchung in ein reines Gefiiss von Porzellan oder
Glas gethan und den Gerichtspersonen zur weiteren Veranlassung iiber-
geben. In dasselbe Gefiss ist aunch die Speiserihre, nachdem sie nahe am Halse
unterbunden und {iber den Ligaturen durchschnitten worden nach vorgingiger
anatomischer Untersuchung zu legen. Endlich sind auch andere Substanzen
und Organtheile, wie Blut, Harn, Btiicke der Leber, Milz u. 8. w. aus der
Leiche zu entnehmen und den Gerichtspersonen zur weiteren Veranlassung zu
iibergeben, wenn die Spuren des Giftes in diesen Substanzen erwartet werden kiimnen.
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oder doch die fiir den Zweck erforderliche Reinheit besitzen. Dass alle
Utensilien nen seien, wie es von Manchen verlangt wird, ist nicht nithig;
waram soll man nicht einen schon gebrauchten, aber sorgfiltig gereinig-
ten Glastrichter benutzen! Die Gefiisse miissen von dem Chemiker
selbst gereinigt werden.

Der Gang der Untersuchung wird Schritt fiir Schritt notirt, schliess-
lich in die passende Form gebracht. Nie lasse man sich verleiten, nach
erlangtem Resultate etwas zur Erginzung oder Ausschmiickung hinzu-
zufiigen. Dass bestiitigende Versuche, wenn sie miglich, sogar geboten
sind, versteht sich von selbst.

Die Beschreibung der idusseren Eigenschaften der Substanzen muss
in dem Berichte der Art sein, dass sie dem Leser ein klares Bild giebt.
Die Beschreibung des chemischen Ganges ist um so vorziiglicher, je iiber-
sichtlicher sie ist. Es geniigt keineswegs, zu sagen, es sei dies oder jenes
Gift, in dieser oder jener Quantitit gefunden worden, oder man habe
kein Gift gefunden, die Untersuchung muss in allen Einzelheiten der
Kritik vorgelegt werden.

Der positive Ausfall einer mit Beriicksichtigung der ndthigen Vor-
sichtsmaassregeln nach den Regeln der Wissenschaft angestellten Unter-
suchung ist unantastbar, der negative Ausfall schliesst, da die Empfind-
lichkeit der chemischen Reactionen keine unbegrenzte ist, die Moglichkeit
nicht aus, dass das eine oder andere Gift vorhanden, aber wegen der
Unzuldanglichkeit der zu Gehote stehenden Methoden nicht nachweisbar
ist. Man hiite sich deshalb in einem solchen Falle, die Abwesenheit eines
Giftes zu behaupten, sage vielmehr nur, dass es mit Hilfe der zur Zeit
bekannten Untersuchungsmethoden nicht nachweisbar sei.

Die gegen das Einschleppen von Giften wihrend der Untersuchung
getroffenen Vorsichtsmaassregeln miissen in dem Berichte ebenfalls spe-
ciell namhaft gemacht werden; allgemeine Redensarten reichen nicht ans.
Es 1st anzufithren, dass Siegel und Bindfaden unverletzt waren, dass
kein Unbefugter in das Untersuchungslocal kam und kommen konnte; es
18t zu sagen, wie man sich von der Reinheit der Materialien und Reagen-
tien iiberzeugt hat, oder wie man deren Reinigung bewerkstelligte.

Der Vertheidiger eines Angeklagten darf, im Falle Gift gefunden
wurde, keinen Anhaltspunkt haben, das Resultat der Untersuchung in
irgend einer Weise anzufechten. Wird die Versiiumniss einer Vorsichts-
maassregel nachgewiesen, so ist die Untersuchung nichts werth. Dass
man keine Vorsichtsmaassregel versiumt und mit der fiussersten Sorgfalt
arbeitet, dazu dringt auch schon das Gewissen.

Kann es geschehen, und in der Regel ist es der Fall, so fiigt man
dem Berichte Beweismittel (Corpora delicti) hei, Priiparate, an denen
der Richter das Vorhandensein und die Natur des Gifts zu erkennen
im Stande ist. Die Wahl der Priiparate muss dem Tacte des Chemikers
iiberlassen bleiben. Ist z. B. Quecksilber gefunden worden, so wird man

1*
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dieses zweckmissiger in metallischem Zustande, als in Form von Verbindun-
gen z, B, als schwarzes Schwefelquecksilber dem Berichte beifiigen, weil das
Metall dem Richter bekannter ist, als die Schwefelverbindung, Aus dem-
selben Grunde wird man das Kupfer als Metall und nicht als Kupferoxyd
dem Gerichte einschicken. Bei einer Vergiftung mit Blausiure empfichlt
es sich nicht, das blausiturehaltige Destillat, welches man dargestellt hat,
als Corpus delicti einzureichen. Bei der Fliichtigkeit und leichten Zer-
setzbarkeit dieser Siure ist es vorzuziehen, dieselbe in eine haltbhare
Verbindung, z. B. in Cyansilber oder Berlinerblau iiberzufiihren und diese
als Beweismittel dienen zu lassen. FErscheint es angemessen, so kann
man jeden Augenblick, selbst in foro, aus den erwihnten Verbindungen
die Blausiure mit ihren charakteristischen Eigenschaften regeneriren.
Auch die Menge des Gifts bestimmt man, wenn moglich, der Richter legt
grosses (rewicht auf diese Bestimmung.

Zu erwigen, ob aufgefundenes Gift auf andere Weise, als zum Zwecke
des Giftmords, in die untersuchten Substanzen gekommen gein kénne, iiber-
lisst der Chemiker dem Richter und Vertheidiger. Nur wenn Fragen in
dieser Beziehung an ihn gestellt sind, hat er sich sachverstindig dariiber
zu #iussern. Ueberhaupt hiite sich der Chemiker, mehr zu sagen, als er
gefragt ist; er halte sich streng an die gestellten Fragen, beantworte
diese aber entscheidend, wenn irgend méglich. Iillt ihm etwas auf, was
fiir die Sache von Bedeutung ist, oder ihm so scheint, so muss er es
natiirlich kundgeben, auch wenn es ausserhalb der Fragen liegt.

Einige Beispiele werden beweisen, dass giftige Substanzen in den
Kérper, in Speisen u. s, w. kommen kénnen, ohne dass Vergiftung
stattfand. In Steyermark giebt es sogenannte Arsenikesser, welche
regelmiissig weissen Arsenik nehmen, zu dem Zwecke, gesund und
stark zu bleiben und sich vor Krankheiten zu schiitzen. Nach anhal-
tendem Gebrauche von Quecksilberpriiparaten soll sich Quecksilber in
vielen Theilen des Kérpers finden. Antimon kann durch ein Brechmit-
tel mit Brechweinstein in den Kérper und in Erbrochenes kommen.
Kupfer und Zinn sind sehr verbreitet; wir essen Kupfer tiiglich im
Brote und in verzinnten Gefissen gekochte Speisen werden zinnhaltig.

Ein falscher Schluss, oder gar eine ungerechte Verurtheilung, aus
dieser Ursache, sind nicht denkbar. Hat der gerichtliche Chemiker An-
timon gefunden, so wird sicher nachgeforscht, ob es micht von einem
Brechmittel herriihre, das bei vermutheter Vergiftung gegeben wurde.
Aus Spuren von Kupfer, Zinn, Blei, die in Speisen oder im Magen-
inhalte u. s. w. nachgewiesen sind, wird niemals ein Schluss auf Vergif-
tung mit Priiparaten dieser Metalle gemacht werden. Auch beriicksichtige
man , das bei einer gerichtlichen Untersuchung das Aufgefundenwerden
des Gifts nicht allein in Betracht kommt. Die chemische Untersuchung
wird verlangt, wenn hinreichende Anzeichen einer Vergiftung vorliegen.
Das gefandene Gift, in Gemeinschaft mit anderen beschwerenden Umstin-
den, bedingen das verdammende Urtheil, wenn es gich um das Verbrechen
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des Giftmords handelt. Die Summe aller Indicien entscheidet. Niemand
wird bestreiten, dass auf irgend eine zufillige Weise Arsenik auf einen
Ofen kommen kémne: in meiner Wohnung wird z B. das Schiilchen
mit arsenikalischem Fliegengifte sehr gewdhnlich auf den Ofen gestellt.
Wenn aber Arsenik auf einem Ofen gefunden wird, auf welchem ein mit
einem Tranke gefillltes Glas zersprang, das ein des Giftmords auf das
Dringendste verdiichtiges Individuum auf den Ofen stellte, so wird Nie-
mand zweifeln, dass der Arsenik von dem Tranke herriihrve 1), Mit den

1) 8o in dem Dombrowsky’schen Vergiftungs-I'rocesse, giner cause célebre,
welche, irre ich nicht, im Jahre 1854 vor dem Schwurgerichte in Wolfenbiittel
" verhandelt wurde, und in den nenen Pitaval aufgenommen ist. Hs war durch
die gerichtliche Untersuchung bis zur moralischen Gewissheit erwiesen, dass Dom-
browsky seiner Frau am Montage fein zerriebenen Fliegenstein auf Leberwurst und
Brot gegeben hatte; die Frau hatte die vergiftete Speise ausgebrochen, war heftig
erkrankt, von dem Arzte als am Magen leidend behandelt und am Freitage
als Reconvalescentin entlassen worden, Am Sonnabende starb die Frau; in dem
Magen wurden betrichtliche Mengen Fliegenstein gefunden und in den Taschen
von Dombrowsky’s Schlafrocke fanden sich Spuren desselben feingepulverten
Fliegensteins, Unmoglich konnte aber das in dem Korper gefundene Gift von
dem am Montage gegebenen Gifte herrithren, seit dem Montage in dem Korper
geblieben sein. Die Frau mussie in der Nacht vom Freitage zum BSonnabende
nochmals Arsenik erhalten haben. Sie hatte in dieser Nacht, aunf Vorschrift
des Arztes, als Getriink Sagoschleim mit Rothwein genossen; der Mann hatte
den Trank bereitet, ihn von der Krankenwirterin versuchen lassen und dann
im Nebenzimmer in ein Trinkglas gegossen. Die Krankenwirterin deponirte,
dass das Getrink von der Frau, nachdem sie davon genossen, zuriickgewiesen
worden sei. weil es ihr Brennen verursache, dass deshalb dasGlas nicht geleert
worden. Am anderen Morgen habe Dombrowsky der Frau dringend empfoh-
len, den Rest des schimen Tranks zu nehmen, und da derselbe kalt gewor-
den, habe er das Glas auf den geheizten Ofen gestellt. Das Glas sei aber
zersprungen und der Ofen von Dombrowsky mit Papier ausgewischt worden.
Wiihrend der Verhandlungen vor den Geschworenen beantragte der Verthei-
diger des Dombrowsky die Untersuchung der Stelle des Ofens, wo das Glas
zersprungen. Er hatte nimlich Dombrowsky darauf aufmerksam gemacht, es
sei von der grissten Wichtigkeit, darzuthun, dass der von ihm zubereitete
Sagoschleim kein Arsen entbalten habe, und gefragt, ob er die Untersuchung
der Stelle des Ofens beantragen solle, Werde kein Arsen gefunden, so werde
dies ausserordentlich zu seinem Gunsten reden, werde aber Arsen gefunden, so
werde ihn die Untersuchung um den Hals bringen. Dombrowsky gab seine
Zustimmung zu der Untersuchung, entweder weil er meinte, dass er den Ofen
geniicend abgewischt habe, oder weil er nicht glaubte, dass sich Arsen auf
dem Ofen, der geheizt worden, nach einem Vierteljahre noch werde erkennen
lagsen. Der Priisident des Gerichtshofes richtete nun an die chemischen Bach-
verstindigen die Frage, ob sich moglicherweise unter den obgewalteten Ver-
hiltnissen auf dem Ofen noch kiinne Arsen auffinden lassen. Drei Bachver-
standige verneinten die Frage; nur auf die hichst entschiedene Versicherung
von J. Otto, welcher als Mitglied des Ober-Sanitéts-Collegiums zu den Verhand-
lungen hinzugezogen war, dass, wenn der fragliche Trank Arvsen enthalten
habe, die Chemie dasselbe auf dem Ofen nachweisen werde, verfiigte der Ge-
richtshof die Untersuchung. Die Bachverstindigen wurden nun wvon dem
Untersuchungsrichter in das Dombrowsky’sche Haus gefilhrt. Bs zeigte sich
anf dem untersten Kasten des eisermen Ofens ein Rostflecken, und es gelang
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Blutflecken verhilt es sich eben so; der Chemiker wird nur dann gefragt
werden, ob Flecken auf den Kleidern eines Angeschuldigten Blutflecken
sind, wenn andere Indicien davauf hinweisen, dass dieser der Mérder ist

und nur in diesem Falle kann der Ausspruch, dass die Flecken Blutflecken
sind, Gewicht haben.

Gerichtlich-chemische Untersuchungen sollten nur anerkannt tiichti-
gen Chemikern und Apothekern anvertraut werden. Das Wissen geniigt
hier durchans nicht allein, das Koénnen, die zweckmissige Art und Weise
der Ausfithrung der Operationen, muss hinzukommen., KEs hat viel fiir
sich, dass in manchen Lindern besondere Chemiker und Apotheker zu
diesen Untersuchungen verwandt werden. Bei dem jetzt so raschen
Verkehre geht dies recht wohl; selbst im Sommer lassen sich Substan-
zen, die leicht in Fiulniss iibergehen, haltbar versenden, wenn man in
die Gefiisse, in die sie gebracht sind, etwas Aether giebt und die Gefiisse
mit Blase oder Pergamentpapier verbindet, oder mittelst eingeschliffener
Stipsel verschliessbare Gefiisse anwendet!). In Apotheken, wo man
nicht weiss, ob jemals eine gerichtliche Untersuchung vorkommt, werden

J. Otto sehr leicht, mittelst eines Messers etwa eine halbe Messerspitze voll
Rost abzukratzen und mittelst eines Federbartes auf ein Btiick Papier zu
fegen. Der Rost wurde mit Kalilauge ausgekocht, die filtvirte Fliissigheit mit
Schwefelsiiure angesiuert und in einen kleinen Apparat von Marsh gebracht.
Es wurden so schime Arsenflecken erhalten, dass dem Gerichtshofe und den
Geschworenen gesagt werden konnte, dass niemals Arsen mit grisserer Sicher-
heit nachgewiesen worden sei, und dass niemals Arsen mit grisserer Bicherheit
werde nachgewiesen werden. Die Chemie hatte also in der langen Kefte von
Indicien das einzige noch fehlende Glied erginzt und der ganze Verlauf der
Vergiftung stand nunmehr klar vor den Augen. Die Geschworenen sprachen
das Schuldig iiber Dombrowsky aus, ohngeachtet die Frage des Gerichtshofs:
1st nach den Grundsiitzen der Chemie zu ermitteln, wie lange das in der frag-
lichen Ofenrthre vorgefundene Arsenik bereits darin befindlich gewesen? Even-
tuell: Kann dasselbe nicht schon lange vor dem 15. April dieses Jahres (Nacht
vom Freitage zum Sonnabende ; siehe oben) dahinein gekommen sein? von den
chemischen Sachverstindigen wie folgt beantwortet wurde: Nach den Grund-
giitzen der Chemie ist nicht zu ermitteln, wie lange das in der fraglichen Ofen-
rohre vorgefundene Arsenik bereits darin befindlich gewesen ist.

J. Otto hat im Winter 0°15 g Fliegenstein, mit Wasser zerrieben, auf die
obere Platte des unteren eisermen Kastens eines Ofens im Arbeitszimmer seines
Laboratoriums giessen lassen, dann nach linger als zwei Monaten, wihrend
welcher der Ofen tiglich und oft fusserst stark geheizt wurde, den Rost ab-
kratzen und untersuchen lassen; und das Arsen wurde ebenfalls sogleich ge-
funden. :

1) Stark wirkende Agentien, wie Carbolsiiure, Chlorkalk, Gh,lom'asaaru.a: m,
diirfen nie angewandt werden. Auch Weingeist nur dann, wenn die Moglich-
keit einer Alkoholvergiftung ausgeschlossen ist und auch auf Phosphor — dessen
Nachweis durch grossera Mengen Alkohol erschwert wird ~=mnicht gepruft
werden soll. L
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die dazn erforderlichen Apparate, Utensilien, Reagentien selten vorhan-
den sein 1),

1) Man hat neuerdings die Frage, wem am zweckmissigsten gericht-
lich - chemische Untersuchungen anzuvertrauen seien, lebhaft discutirt. s
kann Jemand ein ausgezeichneter Chemiker sein und doch nicht die zu
derartigen Untersuchungen nothige Befiihigung besitzen. BEs sind mir Fille
bekannt, wo namhafte Chemiker in richtiger Selbsterkenntniss die Annahme
gerichtlich-chemischer Untersuchungen verweigert haben. Der Gerichtschemi-
ker muss micht nur mit den allgemeinen Methoden der analytischen Chemie
und den besonderen der chemischen Toxicologie vertraut sein, er muss auch
eine gewisse Summe von botanischen und pharmacognostischen Kenntnissen
nnd Uebung in der Handhabung des Mikroskops besitzen. Bei dem Bildungs-
gange, welchen der reine Chemiker heut zu Tage in der Regel durchmacht,
werden sich bei diesem diese Kenntnisse und Fertigkeiten nur selten vorfinden,
wiihrend der Apotheker schon in Anbetracht der Forderungen, welche bei der
sogenannten Staatspriiffung an ihn gestellt werden, darauf hingewiesen ist,
in seiner Praxis und seiner Studienzeit der Sache niher zu treten. Ich
will nicht behaupten, dass jeder Apotheker, welcher die Btaatspriifung bestan-
den hat, zur Uebernahme gerichtlich-chemischer Untersuchungen befihigt ist,
aber er wird dazu durchschnittlich befihigter sein, wie der reine Chemiker
und sich deshalb eher wie dieser durch weiteres Studium und weitere Uebung
zu den an ihn als Gerichtschemiker herantretenden Aufgaben befihigt machen
kiinnen. Thatsichlich sind die Gerichtschemiker und die Docenten der gericht-
lichen Chemie iiberwiegend Apotheker oder aus dem Apothekerstande hervor-
gegangene Chemiker. Ich wiirde es fiir das Zweckmissigste halten, in allen
Liandern besondere Chemiker oder Apotheker als stindige Gerichtschemiker
anzustellen und diese zu verpflichten, allein das Gebiet einschlagenden Arbeiten
ex officio zu iibernehmen. Diesen konnten dann zugleich, wie Polleck vorge-
schlagen hat, die im Interesse der Banitits-Polizei und der Gffentlichen Gesund-
heitspflege erforderlichen chemischen Untersuchungen und Gutachten zngewiesen
werden. Durch die Anstellung solcher Chemiker wiirde anch etwaigen Miss-
griffen von Seiten der Gerichite in Bezng auf die Wahl von zu derartigen
Untersuchungen geeigneten Persomlichkeiten am sichersten vorgebeugt werden.
Salbstverstindlich miisste der Anstellung als Gerichtschemiker der Nachweis der
Befihigung vorhergehen. Wir haben im Herzogthum Braunschweig stets eine
nicht geringe Anzahl von Apothekern gehabt, welche zu solchen Arbeiten voll-
kommen qualificirt gewesen sind. Ich selbst darf dieselbennicht ausfiihren, weil
die Medicinalbehorde, deren Mitglied ich bin, das Obergutachten abzugeben hat.
In Frankreich werden jedesmal zwei Toxicologen mit der Ausfithrung der Unter-
suehung beauftragt, auch in Oesterreich soll nach der neuesten Strafprocess-Ordnung
die Untersuchung durch zwei Chemiker vorgenommen werden. Man beab-
sichtigt durch diese Bestimmungen eine gegenseitige Controle der Ixperten
und glaubt dadurch eine grissere Zuverlissigkeit in den gewonnenen Resultaten
herbeizufiithren. '




DIE UNTERSUCHUNG.

Der chemischen Untersuchung, mit welcher sofort nach der Ueber-
gabe der Objecte begonnen werden muss, geht, wie gesagt, die genaue
Besichtigung, eventuell Durchsuchung voran. Bei Speisen giebt man
an, woraus sie bestehen ; bei Mageninhalt, Darminhalt, Erbrochenem, was
sich darin erkennen lisst. Alles Auffallende, Fremdartige, ist besonders
zu beriicksichtigen , eventuell anszulesen. Wird z. B. in einem Magen-
inhalte Stechapfelsamen gefunden, so ist schon damit die Vergiftung
durch diesen Samen constatirt. Geruch, Reaction sind zu beachten. Der
Geruch der Blausiuve, der sogenannte Bittermandelgeruch, ist sehr cha-
rakteristisch, nicht minder der Geruch des Phosphors. Alkohol (von

geistigen Getriinken) und Chloroform geben sich meistens auch durch
~ den Geruch zu erkennen. Phosphorhaltige Massen leuchten im Dunkeln,
wenn sie sauer reagiren, gelinde erwirmt und geschiittelt oder geriihrt
werden. Ammoniak hindert das Leuchten, es zeigt sich also nicht in
Massen, welche durch Fiulniss ammoniakalisch geworden sind. Ein
Zusatz von Weinsiure, bis zur sauren Reaction, ruft das Leuchten
wieder hervor.

Hat man Speisen, Contenta (Mageninhalt), Erbrochenes nur auf
Arsen zu untersuchen, so mache man zuniichst den folgenden Versuch.
Man verdiinne die fraglichen Massen in einem geriumigen Becherglase
mit destillictem Wasser zu einem diinnen Breie, und rithre diesen mit
einem Glasstabe miissig aber anhaltend um. Vorhandene Kérnchen von
weissem Arsenik senken sich dann zu Boden; man erkennt sie leicht
am Rande des in der Mitte erhabenen Bodens des (lases. Da niimlich
der in den Handel kommende gepulverte weisse Arsenik stets griberes
Pulver enthiilt, das sehr schwierig léslich ist, so finden sich bei Yer-
giftungen mit demselben fast stets solche Kérnchen. Sie werden mit
einer Pincette herausgeholt, nachdem man das Dariiberstehende abge-
gossen, resp. vorsichtig abgeschlimmt hat.
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Auch I*‘liugeusteinr (metallisches Arsen), der dem Publicum so leicht
guginglich ist und wegen seines Gehalts an arseniger Sdure zu Vu{'-
giftungen dienen kann und gedient hat, wird hierbei erkannt. Die
kleinen schwarzen oder braunschwarzen glinzenden Flittern oder Kirner
desselben senken sich leicht zu Boden. '

Auf welche Weise constativt wird, dass die so erhaltenen weissen
oder dunklen Kirnchen weisser Arsenik oder Fliegenstein sind, davon
wird bei der Untersuchung auf metallische Gifte, speciell auf Arsen, die
Rede sein.

In dem Falle, wo die Untersuchung von Speisen, Contentis u. dergl.
nicht auf Arsen allein zu richten ist, wo die Frage auf Gifte im Allge-
meinen, nicht auf ein specielles Gift gestellt wurde, stosst man nach der
Untersuchung auf Phosphor und Blausiiure anf vorhandene Kérnchen von
weissem Arsenik oder Fliegenstein, wie sich spiiter ergeben wird.

Es ist ein sehr gliicklicher Umstand, dass bei einer gerichtlich-
chemischen Untersuchung mit grosser Leichtigkeit ein Weg eingeschla-
gen werden kann, welcher zu allen Giften fiihrt. Er muss natiirlich
eingeschlagen werden, wenn nicht die Untersuchung auf ein specielles
Gift gefordert ist. Man untersucht zuerst auf Phosphor und Blausiiure
(Alkohol und Chloroform), hierauf auf giftige Alkaloide, schliesslich auf
metallische Gifte !). Bei der Untersuchung auf Phosphor und Blausiure
(Alkohol und Chleroform) kommt nichts in die zu untersuchenden Massen,
was die Untersuchung auf Alkaloide beeintrichtigt, und bei der Unter-
suchung auf Alkaloide nichts, was fiir die Untersuchung auf metallische
Gafte storend ist. Wie sich die Untersuchung ablkiirzt, wenn sie auf ein
specielles Gift gerichtet werden soll, ergiebt sich von selbst.

Kann esirgend geschehen, so verwendet man nicht die ganze Menge
der gegebenen Substanz zur Untersuchung, sondern nur einen Theil der-
gelben, etwa ein Drittel. Den Rest stellt man zuriick, um eine fernere
Untersuchung nicht unméglich zu machen, welche stattfinden muss, wenn
die erste Untersuchung verungliicken sollte oder wenn man glaubt an-
nehmen zu miissen, dass durch diese die Qualitit des Giftes nicht hin-
reichend genau festgestellt sei. Nimmtman zuder zweiten Untersuchung
die Hiillfte des zuriickgestellten Restes, so bleibt noch ein letztes Drittel zu
einer etwaigen Nachuntersuchung fiir die Behorde iibrig, welche dasObergut-
achten abzugeben hat. In den meisten Fillen beschriinkt sich allerdings
die Superrevision auf die Durchsicht des Gutachtens und die Priifung der
demselben beigegebenen Corpora delicti, aber es kann doch auch der Be-
hirde eine vollig neune Priifung der Gegenstinde erforderlich erscheinen.
Hat man bei der Untersuchung leicht zersetzbare Stoffe, z. B, organische
Stoffe, Alkaloide, gefunden, so hat der Expert der Zersetzung derselben
in dem zur Superrevision zuriickgestellten Antheile méglichst vorzubeu-

1) Wer Arsen, Antimon und Zinn nicht den Metallen znzihlt, der wird, be-
greiflich, sagen: schliesslich auf Arsen, Antimon, Zinn und metallische Gifte.
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gen. Die Wahl der dazu erforderlichen Mittel muss dem Tacte des
Experten iiberlassen bleiben. Man bewahre die Objecte an einem mog-
lichst kiihlen Orte, am besten in einem KEiskeller auf. Zur Conservirung
alkaloidischer Kirper verwende man Alkohol. Sind flichtige Stoffe, wie
Alkohol, Blausiure, Phosphor, Chloroform aufgefunden worden, so wird
am zweckmissigsten die fiir die Superrevision bestimmte Substanz, wie
unten gelehrt werden wird, destillirt, das Destillat in Réhren einge-
schmolzen und nebst dem Destillationsriickstande der controlirenden
Behorde iibergeben (Dragendorff). Ehe man das Object theilt, be-
stimmt man sein Gesammtgewicht und fithrt, wenn nothig, eine moglichst
gleichmiissige Mischung in demselben herbei. Bisweilen ist es auch
moglich und zuliissig, die Substanz fiir die Untersuchung auf verschiedene
(ifte zu theilen.

Die kleinste Menge von Gift mit der grissten Gewissheit nachzu-
weisen, danach mussdie gerichtliche Chemie streben '). Fiir manche Gifte
haben wir schon sehr empfindliche und charakteristische Erkennungs-
mittel, fir andere fehlen solche noch. Die charakteristischen Reactionen
muss man, begreiflich, zuerst hervorzurufen suchen, ist aber Material
hinveichend vorhanden, so begniige man sich mit diesen nicht. Das
Motto: Dum res permittunt cireumstantes, superflua, si placet, non nocent,
quum unwm alterum firmet, sed plerumque pauca, rite selecta, scopo suf-
ficiunt (Torbern Bergmann), ist hier ganz am Platze.

Gegenversuche zumachen, versiume man nie; sie geben zu erkennen,
ob man zweckentsprechend gearbeitet habe. Bs gewiihrt in manchen
Fillen grosse Beruhigung, neben der Untersuchung, die Untersuchung
einer nicht vergifteten ihnlichen Substanz parallel gehen zu lassen, unter
Anwendung derselben Materialien, Reagentien u. s. Ww.

1) Tm praktischen Theile der Apothekerprifung kommt bekanntlich eine
gerichtlich-chemische Untersuchung vor. Deshalb sollten die studirenden Apothe-
ker in der Anstellung solcher Untersuchungen moglichst geiibt werden, was
nicht iiberall der Fall zu sein scheint. Im Allgemeinen werden die Pharma-
ceuten in den unter der Leitung reiner Chemiker stehenden Laboratorien
nicht zweckentsprechend ausgebildet. Ich halte es mit Reichart fiir ein
Bediirfniss, dass fiir die Ausbildung der Pharmaceuten besondere, von Profes-
soren der Pharmacie zu leitende Laboratorien eingerichtet werden.




Untersuchung auf Phosphor und Blausiure.

Seitdem phosphorhaltiger Mehlbrei und phosphorhaltige Pillen aus-
gedehnte Anwendung erleiden zum Vertilgen von Ratten und Miusen,
und Streichziindhélzer allgemein im Gebrauch sind, kommen Vergiftun-
gen mit Phosphor nicht selten vor. Dass die Vergiftung Anderer mit
phosphorhaltigen Massen kaum je gelingen wird, muss Jedem klar sein,
der den auffallenden widerwiirtigen Geruch kennt, welchen der Phos-
phor den Speisen und Getriinken ertheilt. Mir sind mehrere Fille be-
kannt geworden, wo man versucht hatte, Phosphorbrei und die Masse
von Reibziindholzchen zum Giftmorde zu benutzen; der Geruch des ver-
gifteten Caffees und der vergifteten Speisen riethen von dem Genusse ab.
Das Streben der Medicinalpolizel, den weissen Arsenik als Rattengift
durch Phosphorbrei zu verdringen, erscheint villig gerechtfertigt.

Die Blausiiure ist dem Publicum zu schwierig zugiinglich, als dass
sie hiinfig zu Vergiftungen benutzt werden konnte. Vergiftungen
Anderer durch Blaunsiiure sind iiberdem nicht wohl ausfithrbar, wegen ihres
starken Bittermandelgeruchs. Die Blausiiure ist aber das Gift, was am
gewohnlichsten denen, die mit der Chemie vertraut sind, zu Selbstvergif-
tungen dient. Wie mancher alte Apothekergehiilfe, den die Hoffnung
auf bessere Zeiten verliess, hat seinem Leben damit ein Ende gemacht.
Bei der jetzt so hiufigen technischen Verwendung des Cyankaliums kénnen
Vergiftungen mit diesem, wie die Blausiiure wirkenden Salze, vor-
kommen, und die Verwechselung des Cyaneisenkaliums (Blutlaugensalzes)
mit Cyankalium hat auch schon Vergiftung veranlasst,

Blausiinre ist ein Bestandtheil von mehreren officinellen Priiparaten :
~ des Bittermandelwassers (Aqua Amygdalarum amararum), des Kirschlor-
beerwassers (Aqua Lauro cerasi), des Kirschwassers (Aqua Cerasorum)
sowie des itherischen Bittermandeldls (Oleum Amygdalarum amararum).

In blaunsiurehaltigen Magssen (Mageninhalt) giebt sich die Blausiure
durch den Geruch nur zu erkennen, wenn sie in nicht zu geringer Menge
vorhanden ist und wenn nicht gleichzeitiz andere stark riechende Sub-
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stanzen zugegen sind,  Phosphorhaltige Massen zeigen den widrigen
Phosphorgeruch, auch wenn sie nur wenig Phosphor enthalten. Ich hebe
nochmals hervor, dass sie nur dann beim Erwirmen und Bewegen leuch-
ten, wenn sie sauer reagiren (Seite 8).

Zu einer vorliufigen Priifung auf Phosphor’ kann die Wirkung,
welche Phosphordampf auf salpetersaures Silber ausiibt, wobei dieses in
schwarzes Phosphorsilber umgewandelt wird — es entsteht auch Phos-
phorsiinre und metallisches Silber — recht gut benutzt werden. Zu dem
Zwecke bringt man die zu untersuchende Masse in einen Kolben und be-
festigt in der Mindung des Kolbens, mittelst eines Korkes, zwei Papier-
streifen, von denen der eine mit Silbersalzlésung, der andere mit Bleisalz-
losung (am besten alkalischer) getriinkt oder bestrichenist. Wird der mit
Silbersalzlosung impriignirte Streifen nicht geschwiirzt, wenn man den Kol-
ben (im Dunkeln) gelinde erwiirmt, so istin der Masse sicher kein freier Phos-
phor vorhanden; wird er geschwiirzt, so kann freier Phosphor vorhanden sein,
die Schwiirzung aber auch von Schwefelwasserstoff oder anderen reduei-
rend auf das Silbersalz einwirkenden Gasen herriihren. Ob ersteres der
Fall ist, zeigt der mit Bleisalz impriignirte Streifen, der dann ebenfalls
geschwiirzt ist (Scheerer ).

Zur vorliufigen Priffung auf Blausiure eignet sich vortrefflich die
Reaction, welche Blausiure auf Guajakharz bei Gegenwart von Kupfer-
vitriol hervorbringt. KEin mit einer ganz verdiinnten wiisserigen L-
sung dieses Salzes benetzter Streifen von Guajakharzpapier ?) wird in
einer blausiurehaltigen Atmosphiire auch wenn diese nur minimale Men-
gen von Blausiiure enthilf, fast momentan gebliut. Man bringt, wie bel
der vorliufigen Priifung auf Phosphor, die zu untersuchende Masse in einen
Kolben, siiuert dieselbe mit Weinsiure schwach an, befestigt in der Miin-
dung des Kolbens mittelst eines Korkes einen mit der Kupfersalzlésung be-
feuchteten Guajakpapierstreifen und erwiirmt ganz gelinde (auf40 bis 50" C.)
Wird der Papierstreifen nicht gebliut, so kann man daraus mitSicherheit
die Abwesenheit von freier Blausiiure folgern. Da aber auch Ammoniak,
fliichtige Ammoniakverbindungen, Salzsiure und zahlreiche andere gas-
formige Kirper das Guajakkupfersulfatpapier bliuen, so ist aus dem Eintritt
der Reaction nur auf die Moglichkeit desVorhandenseins von Blausiiure zu

1) Ich habe in einem Falle, wo ¢ich mehrere Streichziindhilzchen in E.iuem
Theeaufgusse befanden , weder ein Lenchten bemerken kiiun:en, noch bestimmt
sagen kimnen, dass derAufguss den Geruch nach Phosphor zeige, — der Aufguss
war nimlich in Giihrung tibergegangen und der Phnaplmrgfal'ucl.u wm_*dla durch
einefgrosse Menge Zimmtstangen verdeckt —, aber das mit Ell_hﬁl‘ltlsul'lg be-
strichene Papier gab in wenigen Minuten die Reaction. .

2) Das Guajakharzpapier wird aus frisch bereiteter Guajaktinetur unmit-
telbar vor dem Gebrauche angefertigh —Ueber die Bereitung der Tinctur m:_ihna
unter Blut. Nach dem Verdunsten des Weingeistes benetzt man das Papier
mit einer Losung von 1 Thi, Kupfervitriol in 2000 Thln. Wasser.
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schliessen, keineswegs bestimmt zu folgern, dass Blausiiure vorhanden 1st
enstecher, Schinbein). :
e gM:’:i-gen sich i‘husplmr and Blausiiure durch den Geruch 11_m'l ihe \’m‘;
liufigen .l‘rﬁfnugen 1) yervathen haben oder nicht, man npm-n*t“nun au
folgende Weise. Man giebt die zu untersuchende 1}‘[&33&, verdiinnt mit
Wasser, wenn es erforderlich, und wenn dieses nicht ﬁulj;-:m geschehen
‘sein sollte, etwas sauer gemacht mit Weinsiiure %), in den klemen Kolben A
des Fig. 1 abgebildeten Apparats. Mittelst eines durchbohrten Korkes be-

Fig. 1.

1) Man hiite sich, bei diesen die Objecte durch Kupfer beziehungsweise
Hilber zu veruoreinigen!

2} Die Weinsiiore muss chemisch rein sein. Es szoll jetzt bleihaltige in
dem Handel vorkommen.
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festigb man in der Mindung des Kolbens das lange horizontale Ablei-
tungsrohr bb, das sich am Ende nach unten biegt und hier, durch einen
Kork hindurch, in das senkrechte Kithlrohr dd des glisernen Liebi g’ -
schen Kiihlapparats B ') tritt. Dieser Kiithlapparat besteht aus einem
Glascylinder, worin das gliserne Kiihlrohr dd mittelst zweier Kautschuk-
kirke befestigt ist. Der Kiihlapparat wird durch ein Stativ in seiner
senkrechten Lage gehalten. Aus dem Wasserhahne @ lisst man durch
die lange Trichterréhre ¢ kaltes Wasser in den Cylinder fliessen, wiihrend
das warme Wasser oben, seitwiirts, durch e abliuft. Unter das Kiihl-
rohr wird die Flasche C gestellt; sie dient zur Aufnahme des Destillats.

Man erhitzt den Kolben, unter welchep man ein Drahtnetz legt, dass
sein Inhalt zur Destillation kommt, wobei man die Flamme des Gasbrenners
sorgfiltigst soregulirt, dass nicht Uebersteigen stattfindet. Um dasUeber-
steigen mit Sicherheit verhiiten zu kénnen, darf der Inhalt des Kolbens nicht
zun dickflissig sein. Um der Gefahr des Anbrennens des Kolbeninhalts
itherhoben zu sein und einem Springen des Kolbens vorzubeugen, kann
man den Kolben auch in einem Chlorcalciumbade oder in einem Paraffin-
bade erhitzen. In diesem Falle steigere man die Temperatur allmihlig
bis zum Sieden des Kolbeninhalts und nicht héher, als eben erforderlich.
Man beriicksichtige, dass die Biider eine rasche Missigung der Tempera-
tur nicht gestatten. KErhitzt man iiber freiem Feuner, so stelle man unter
den Kolben eine flache Porzellanschale oder einen Porzellanteller, damit,
im Falle der Kolben springt, der Inhalt desselben nicht verloren geht 2).

Ist die zu untersuchende Masse, der Inhalt des Kolbens, phosphor-
haltig, so bemerkt man wiihrend der Destillation, die in einem ganz
dunklen Raume ausgefiihrt werden muss, da wo die Diimpfe oben
in die Kithlrohre treten, fortwiihrend ein deutliches Leuchten, gewéhn-
lich einen leuchtenden innerhalb engerGrenzen auf- und niedersteigenden
Ring. Um alle Lichtreflexe von dem Kiihlapparate fernzuhalten, kann
man zwischen diesem und dem Destillirapparate einen passénden Schirm
von Pappe anbringen.

Dies ausgezeichnete Verfahren zur Auffindung des Phosphors rithrt

von Mitscherlich her, Die Masse von einigen Ziindholzchen reinh!: aus,
um das Leuchten zu veranlassen. Man kann den Kolben lange erhitzen,

1) Nach dem Vorschlage von Mohr ersetzt dieser I{iihlappa:ra.t, -l:nrelnhEr in
jedem Laboratorium vorhanden sein diirfte, den t:r-'.iher allgew&gm bei der Aus-
mittlung des Phosphors angewandten Mitschgﬂ ich’schen Kuh%apparat

2) Es mag hier ein fiir alle Mal gesagt sein, dass man bel allen Opera.
tionen, welche bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen va_rkarnmen,‘etwmg?n
Verlusten, welche in Folge des Zerspringens von Gefiissen eintreten konnen, in
der oben angegebenen Weise maglichst vorzubeugen hat. Wenn t]mulpwll, er-
hitze man nicht iiber freiem Feuer, sondern im Wasserbade. Auch vermente man
es, Metallbiider z. B. kupferne anzuwenden, weil diese eventuell die zu mn}n‘ar-
suchenden Objecte verunreinigen wiirden. Man _l:enutr.e a‘IEFWaaserhﬁﬂer je-
fiisse von reinem Porzellan und fiille diese mit reinem, destillirtem Wasser.
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ohne dass das Leuchten aufhort. Als beieinem Versuche Mitscherlich’s
die Destillation nach einer halben Stunde unterbrochen wurde, der K.olben
hierauf 14 Tage lang offen hingestellt und dann die Destillation w1el:1mr-
holt wurde, zeigte sich immer noch das Leuchten. Die Masse enthielt,
in 150 g 1'5 mg Phosphor, also */j4p000 Phosphor, in 100 g 1 mg.

Am Boden der Flasche, in welcher sich das Destillat ansammelt, fin-
det man Phosphorkiigelchen, wenn die Menge des yorhandenen Phosphors
nicht sehr gering ist. 150 g einer Masse, welche 2 cg Phusphor. ent-
hielt, gaben so viel Phosphorkiigelchen, dass der zehnte Theil hinreichte,
um sie als Phosphor zu erkennen'). Einen Theil kann man mit Alkohol
abwaschen und auf ein Filter bringen; wenn dies an einem warmen Orte
getrocknet wird, so schmilzt der Phosphor und entziindet sich. Ein
anderer Theil wird unter Wasser in einem gut verschlossenen Roéhrchen
dem Gerichte iibergeben.

In dem Destillate ist phosphorige Siure enthalten. Giebt man dem-
selben starkes Chlorwasser hinzu und concentrirt man es durch Eindam-
pfen in einem Porzellanschilchen, so resultirt eine Lisung von Phosphor-
siiure, concentrirt genug, um die Reactionen dieser Siure zu zeigen. Auch
Phosphorkiigelchen werden auf diese Weise in Phosphorsiiure verwandelt.

Man giebt von der entstandenen Losung zu Molybdinstinreflissigkeit 2),
die sich in einer Glasrohre befindet und darin auf etwa 40° C. erwirmt
worden ist; die Flissigkeit firbt sich gelb und es scheidet sich allmilig
der, die Phosphorsiiure charakterisirende citrongelbe pulverige Nieder-
schlag aus (phosphormolybdiinsaures Ammon). Man erinnere sich, dass
(relativ) viel Phosphorsiure die Reaction micht giebt; man setze also die
fragliche Losung tropfenweise, nach und nach, der Molybdinflissigkeit zu.

Einen anderen Theil der Losung macht man mit Ammoniakfliissig-
keit stark alkalisch und fiigt dann einige Tropfen Magnesiamixtur ?)
hinzu; es entsteht der charakteristische, weisse, krystallinische Nieder-
schlag von phosphorsaurem Ammon-Magnesium.

Durch vorstehende Reactionen ist das Vorhandensein von phosphori-
ger Siure und Phosphor im Destillate hinreichend erwiesen; von einer
noch anderweitigen Priiffung desselben wird unten die Rede sein. Man
beriicksichtige, dass kleine Mengen von Phosphorsiure ans dem Unter-
suchungsobjecte durch Ueberspritzen bei der Destillation in das Destillat

1) Nach Untersuchungen von Schifferdecker, welche derselbe anf Veran-
lagsung von Liothar Meyer angestellt hat, erhiilt man aus je 1'5 bis 2 mg
Phosphor bei der Mitscherlich'schen Methode 1 mg im Destillate, wenn
man keinen unnothig grossen Destillirkolben anwendet, und dafiir sorgt, dass
das Leuchten im Kiihlrohre, nicht im Kolben oder der diesen mit dem Kiihl-
rohre verbindenden Rohre stattfindet, anderen Falls viel weniger.

?) 1 Th, Molybdinsiiure in 4 Thln, Ammoniakfliissigkeit geltst, die Lisung in
15 Thle. Salpetersiure von 1°2 specif. Gew. gegossen; nach Lingerem Stehen filtvirt.

%) 1 Thl. schwefelsaures Magnesium und 1 Thl. Salmiak gemeinschaftlich

in 8 Thin. Wasser geltist, die Lisung mit 4 Thin, Ammoniakfliissigkeit ver-
mischt ; nach einigen Tagen filtrirt.



16 Untersuchung auf Phosphor und Blausiure,

gelangen konnen. Der positive Ausfall dieser Reactionen beweist also
nur dann die Gegenwart von Phosphor, wenn diese schon durch das
Leuchten der Dimpfe dargethan ist. '

Wenn sich bei der Destillation das Leuchten nicht sogleich zeigt, so
unterbreche man sie nicht. Enthiilt die zu untersuchende Masse. die
Masse im Kolben, Alkohol (dieser kann z. B. durch geistige GEtl'TﬁD]{E
hineingelkommen sein), so tritt das Leuchten nicht eher ein, als bis der-
selbe iiberdestillirt ist. Alkoholdampf verhindert niimlich das Leuchten.
Ebenso hindert Aetherdampf das Leuchten; der Aether destillirt aber
noch schueller als Alkohol iiber. Es ist wohl kaum néthig zu bemerken,
dass sich vorhandener Aether in der zu untersuchenden Masse (er kann
durch Medicamente hineingekommen, oder, um die Masse zu conserviren,
zugesetzt sein) durch den Geruch zu erkennen geben wird. Auch Terpen-
tinoldampf hindert das Leuchten und zwar fortwithrend. Es wird be-
hauptet, dass auch freie Buttersiiure das Leuchten hindere, was nach
meinen Erfahrungen nicht unter allen Umstiinden der Fall zu sein scheint N,
Fettes Oel hindert es nicht; man kann deshalb bei der Destillation einige
Tropfen davon zusétzen, um die Schaumbildung zu miissigen. Faules
Blut hindert es ebenfalls nicht (Fresenius und Neubauer). DasLeuch-
ten ist ein so schénes Erkennungsmittel, dass ich die Destillation in einer
Atmosphiire von Kohlensiiure, um es, ndmlich die Oxydation des Phos- -
phors, zu hindern, nicht empfehlen kann. Es ist gleichgiiltig, ob das
Destillat Phosphor oder phosphorige Siure enthiilt. Dass das Destillat,
wie angegeben, untersucht wird, auch wenn sich das Leuchten nicht
zeigte, versteht sich von selbst. ;

Fiir alle Fiille 1st es zweckmiissig, das Destillat nicht in einer ein-
zigen Vorlageflasche zn sammeln, sondern die Flasche, nachdem einige
Grammen iiberdestillirt sind, gegen eine andere zu vertauschen. In
diesem ersten Destillate lassen sich dann fliichtige riechende Korper, wie
Alkohol, Aether, auch Chloroform, durch den Geruch erkennen, und hier
ist auch die Blausiiure zu suchen.

Da Phosphorhilzechen neben Phosphor stets Stoffe enthalten, welche bei
der Destillation auf einen Theil des Phosphors oxydirend einwirken konnen
(Braunstein, Mennige, chromsaures Kalium u. a. m.), so empfiehlt es sich, in
solchen Fiillen, wo man vermuthet, dass der Phosphorgehalt der Objecte von
Ziindhalzchen herriihre, die Destillation derselben unter Zusatz eines reduci-

e ———— -

1) Roussin giebt an, dass bei der Destillation eines phosphorhaltigen mit
Zucker und Butterbrot versetzten Milehkaffees das Leuchten ausgeblieben sei;
dasselbe sei jedoch eingetreten, nachdem die freie Siiure durch Kaliumearbonat
abgesiittigt worden. Ich habe in diesen Tagen wiederholt Phosphor mit Was-
ser, welches verhiiltnissmiissig viel freie Buttersidure enthielt, destillirt und vom
Beginn der Destillation an das Lenchten beobachtet. Nach Beobachtungen von
Schwanert sollen lisliche Quecksilber-, Bilber-, Blei-, Wismuth-, Kupfer- und Cad-
miumsalze, ja selbst unlisliche Verbindungen dieser Metalle z. B. B:[Ei:'tll!l":i.l‘,
Chlorsilber, wenn die Menge derselben gegen die des Phosphors iiberwiegt, -!as
Leuchten verhindern.
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vend wirkenden Korpers vorzunehmen. Hager empfiehlt zu dem Zwecke
einen Zusatz von Eisenvitriol.

Ehe Mitscherlich’s Verfahren zur Auffindung des Phosphors be-
kannt war, wurde zu demselben Zwecke ein, von Lipowitz ersonnenes
Verfahren benutzt. Es griindet sich darauf, dass Schwefel, wenn man
ihn mit phosphorhaltigen Massen erhitzt, aus diesen den Phosphor auf-
pimmt und dass dieser in dem Schwefel leicht zu erkennen und nachzu-
weisen ist. Macht man den Versuch in einer Retorte, so riecht hiufig
das Uebergegangene nach Phosphor, und es lisst sich auch darin der Phos-
phor mit Sicherheit erkennen.

Man operirt, nach Lipowitz, auf folgende Weise. Die zn unter-
snchenden Massen werden mittelst verdiinnter Schwefelsiure angesiiuert
und in eine Retorte gebracht. Man wirft dann einige Stiickchen Schwefel
ein und beginnt, nach lose angelegter Vorlage, die gut gekiihlt wird, die
Destillation. Nach ohngefiihr halbstiindigem Kochen unterbricht man die
Destillation. Das Destillat wird auf die Weise, wie es 8. 15 angegeben,
untersucht, nimlich mit Chlorwasser verdampft und die zuriickbleibende
Flissigkeit auf Phosphorsiure gepraft.

Der Riickstand von der Destillation wird, nach dem Erkalten, aus
der Retorte gebracht, die Schwefelstiickchen werden herausgelesen und
abgespiihlt. Erwirmt man dieselben in einem Porzellanschilchen im
Wasserbade, so lenchten sie, wenn sie Phosphor enthalten, und behandelt
man dieselben mit rauchender Salpetersiiure, so resultirt eine Flissigkeit,
in welcher sich die Phosphorsiiure nachweisen lisst. Einige der Schwe-
felstiickchen kann man in einem Glasréhrchen mit Wasser iibergiessen,
die Riéhre verkorken und dem chemischen Gutachten beifiigen. Bei lin-
gerem Aufbewahren geht zwar das Leuchtvermigeu verloren, aber im
Wasser ist doch die Phosphorsiiure zu erkennen.

Lipowitz vermochte durch sein Verfahren /140000 Phosphor in einer
Speise mit Sicherheit nachzuweisen, und selbst wenn das Destillat keine
Spur von phosphoriger Siure enthielt, liess sich der Phosphor in dem
Schwefel noch auffinden.

Es ist wohl kaum néthig darauf aufmerksam zu machen, dass sich
auch dies Verfahren zur Auffindung des Phosphors mit der Untersuchung
auf Blausiure verbinden lisst. Die Blausiiure geht bei der Destillation
zuerst iiber, man wechselt die Vorlage, sobald sie die zur Priifung auf
Blausiinre erforderliche Menge Destillat enthilt.

Mulder schligt vor, das Verfahren von Lipowitz mit dem von
Mitscherlich zu verbinden. Man soll nach ihm die Masse in einem
langhalsigen Kolben im Wasserbade bei 50 C. mit rundlichen Stiickehen
Schwefel digeriren (unter dfterem Bewegen, 0.) und dann die Schwefel-
stiickchen in dem Apparate von Mitscherlich behandeln, also mit Wasser
in dem Kolben des Apparats erhitzen. Fiir das Zweckmiissigste hiilt er,
in die anf Phosphor zn untersuchende Masse weichen Schwefel, an diinnen

Platindriihten befestigt, zu bringen, diese von Zeit zu Zeit herauszuneh-
Otto, Ansmittelung der CHfte. 9
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men und den Schwefel durch Erwiirmen in einem Porzellanschiilchen, im
Wasserbade, auf Phosphorgehalt zn untersuchen. Es ist klar, dass die

Digestion mitSchwefel in einer Retorte vorgenommen werden muss, wenn
man zugleich auf Blausiinre untersuchen will.

In neuerer Zeit hat ein von Dussard und Blondlot anfgefundenes
Verfahren, sehr kleine Mengen von Phosphor nachzuweisen, viel Anf-
sehen erregt. Giebt man niimlich in einen Entwickelungs-Apparat, der
Wasserstoffgas liefert und aus welchem das Gas durch eine mit Platin-
spitze versehene Rihre ausstromt und angeziindet mit farbloser Flamme
verbrennt, ein wenig Phosphor, oder ein wenig von gewissen Phosphor-
verbindungen, z. B. phosphorige Siure, Phosphorsilber, so erhilt die
Wasserstoffgasflamme im Inneren einen priichtig griinen Kegel und driickt
man ein Porzellanschillchen in die Flamme, so schimmert diese smaragd-
griin. :
Zum Gelingen des Versuchs ist die Platinspitze (sie kann einem
Lathrohre entnommen werden) unerlisslich; von Glas erhilt die Flamme
die gelbe Fiirbung, welche HﬂHiﬁEverEmﬁungm ihr ertheilen. Unter-
halb der Spitze muss die Riohre gekiihlt werden; man umwickelt sie mit
Baumwolle oder Papier und befeuchtet diese. Die Firbung ist nur im
Dunkeln oder bei schwachem Tageslichte deutlich sichtbar.
~ Fresenius und Neubauer empfehlen fir den Versuch den
Fig. 2 abgebildeten, mit dem von Blondlot vorgeschlagenen Apparate

Fig. 2.

wesentlich iibereinstimmenden Apparat. Die zweihalsige Entwickelungs-
flasche «, in welche reines Zink, gekornt oder in zerbrochenen Stan-
gen, gegeben ist, steht mittelst eines durchbohrten Pfropfens (am be-
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sten von Kautschuk) mit dem Reservoir f (einer Flasche, deren Boden
abgesprengt ist) in Verbindung }). Ehe man in der zweiten .Miindullg
der Entwickelungsflasche die Gasableitungsréhre befestigt, giesst man
verdiinnte reine Schwefelsiiure in die Flasche. Nachdem die Ableitungs-
rohre aufgesetzt ist, wird mit derselben der iibrige Theil des Apparats,
niimlich die U-férmige Réhre b und die Ausstrémrohre d e verbunden.
Die U-formige Rohre enthiilt Bimssteinstiicken, welche mit concentrirter
Kalilauge befeuchtet sind, um eventuell Schwefelwasserstoffgas zuriickzu-
halten ). Der Quetschhahn ¢ ist ein gewdhnlicher, der Quetschhabhn d
ein Schrauben-Quetschhahn. Die Spitze ¢ der Réhre ist, wie oben ge-
sagt, von Platin und wird durch befeuchtete Baumwolle gekiihlt.

Hat die Gasentwickelung, bei geiffnetemn Quetschhahne, kurze Zeit
gedauert, so schliesst man den Quetschhahn d, bis die Fliissigkeit ans der
Flasche @ in das Reservoir f getrieben ist. Dann schraubt man d zu,
offnet ¢ und regulirt nun d durch Aufschrauben so, dass das ausstro-
mende Gas eine passende Flamme giebt. Erscheint die Flamme an
einem dunklen Orte farblos und zeigt sich kein griines Leuchten,
wenn man Porzellan in dieselbe hilt, sie durch Porzellan abkiihlt, so ist
das Wasserstoffgas rein. Man wiederholt zweckmiissig den Versuch noch
einmal, das heisst, lisst noch einmal die Flasche @ mit Gas sich fiillen
und das Gas ausstrimen.

Die aufPhosphor zu untersuchenden Massen unmittelbar in das Gas-
entwickelungsgefiiss zu bringen, ist unzuliissiz. Abgesehen davon, dass
eine weitere Untersuchung derselben kaum noch maglich wiire, und dass
die Gasentwickelung unter starkem Schiumen erfolgen wiirde, verhindern
viele organische Stoffe das Auftreten der Firbung der Flamme. Vor-
trefflich geeignet 1st das bei Mitscherlich’s Verfahren erhaltene Destil-
lat, nur muss es frei sein von Alkohol und Aether, weil diese die Griin-
firbung der Flamme ebenfalls hindern. Eventuell muss man also von
dem Theile des Destillats verwenden, der in einer spiiteren Periode der
Destillation iibergegangen ist. Man giesst das Destillat in f und spiihlt
es sorgliltig nach @. Dann liisst man a sich mit Gas fillen, natiirlich
bei geschlossenem Quetschhahn ¢, 6ffnet hierauf diesen und ziindet das
Gas an. Ist die erste Fillung fiir den Versuch verbraucht, so schliesst
man den Quetschhahn, damit sich von Neuem Gas in @ ansammle. Das
Destillat, welches Fresenius und Neubauer aus einem Gemische
von 200 g Wasser und faulendem Blute, dem 1 mg Phosphor zugesetzt
war, erhielten, ertheilte dem Gasevon zwei Fiilllungen der Entwickelungs-
flasche, zu 400 cbem, die Eigenschaft, die Phosphorreaction ganz intensiy

1) Anstatt des oben abgebildeten Entwickelungsapparates kann man auch
den bei der Ausmittelung des Arsens nach der Methode von Fresenius und
Babo in Fig. 13 (8. u.) abgebildeten Entwickelungsapparat @ b benutzen,

%) Behwefelwasserstoff verleiht der Flamme eine intensivblane Firbung
und diese kann dis Phosphorreaction verdecken.

£)
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zu geben, und selbst nach der dritten Fiilllung war die Reaction noch
dentlich ).

Sehr schin ‘r\:’it‘d die fraglche Reaction durch Ph[}lﬂphursﬂher hervor-
gerufen und da ein Gas, welches Phosphordampf enthilt, aus einer Lo-
sung von salpetersaurem Silber Phosphorsilber fillt (siehe oben), so hat
man darauf das folgende Verfahren zur Nachweisung des Phosphors ge-
griindet.

Man giebt die zu untersuchenden, wenn nothig verdiinnten Sub-
stanzen, angesiiuert, in einen Kolben und schliesst diesen mit einem Korke,
durch welchen eine bis auf den Boden des Kolbens hinabreichende Zu-
leitungsrohre und eine Ableitungsrohre hindurchgehen. Die erstere wird
mit einem Apparate, der Kohlensiiuregas liefert, in Verbindung gesetzt ?),
die letztere mit zwei U-formigen Rihren, oder einem Kugelapparate,
welche neutrale Losung von salpetersaurem Silber enthalten. —
Ist die Luft aus dem Kolben durch Kohlensiuregas verdringt, so er-
wiirmt man ihn im Wasserbade und setzt das Durchleiten des Kohlen-
siuregases stundenlang fort. Vorhandener Phosphor verdampft unoxydirt
in dem Gasstrome und scheidet aus der Silberlosung schwarzes Phosphor-
silber ab. Die Entstehung eines schwarzen Niederschlags beweist be-
greiflich noch nicht das Vorhandensein von Phosphor, der Niederschlag
kann durch andere reducivende Stoffe, oder durch Schwefelwasserstoff,
veranlasst sein. Man sammelt denselben auf einem kleinen Filter, wischt
ihn aus, spiilt ihn mit Wasser in das Reservoir f des obigen Apparats
(Fig. 2), sorgt dafiir, dass er in die Entwickelungsflasche a gelange und
operirt iiberhaupt so, wie es oben fiir das Destillat von Mitscherlich’s
Verfahren angegeben ist. Die kleinste Spur von Phosphorsilber, welche
sich in dem schwarzen Niederschlage befindet, ruft die griine Firbung
der Wasserstoffgasflamme hervor. Das Waschwasser von dem Phosphor-
silber-Niederschlage enthilt Phosphorsaure. Entfernt man aus demsel-
ben das Silber durch Salzsiure als Chlorsilber, so hat man eine Fliissig-
keit, in welcher sich die Phosphorsiiure durch die oben angegebenen
Reactionen nachweisen lisst.

Ist es nicht gelungen mittelst einer der angegebenen Methoden in
den Objecten Phosphor als solchen nachzuweisen, so muss man, falls der
Verdacht einer Vergiftung mit Phosphor vorliegt, noch den Versuch
machen, das erste Oxydationsproduct desselben, die phosphorige Siure,
:n welche bekanntlich der Phosphor sehr leicht umgewandelt wird, nach=
suweisen. Gelingt dieses, so isb dadurch der Beweis geliefert, dass

R

1) Nach Dalmon soll die Fiirbung noch deutlicher hervortreten, weni
man iiber die Wasserstoffflamme, wie bei der chemischen Harmonika, eine.
enge Glasrohre schiebt. Nach meinen Erfahrungen bietet diese Modification .
keine Vortheile vor dem gewihnlichen Verfahren dar.

2) Der oben, Fig. 2, abgebildete Gasentwickelungsapparat, natiirlich bis ¢,
kann dazu benutzt werden. Ina giebl man Marmor in Stiicken, in f verdiinnte!
reine Salzsiure,
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urspriinglich Phosphor vorhanden war ). Ist der Phosphor héher oxydirt,
gu Phosphorsiure umgewandelt worden, so kann man daraus nicht den
Schluss ziehen, dass urspriinglich Phosphor vorhanden war, weil bekannt-
lich in allen Theilen des menschlichen Korpers und auch in vegetabili-
schen Substanzen (Speiseiiberresten) Phosphorsiiure - Verbindungen ent-
halten sind.

Zur Nachweisung der - phosphorigen Siure bringt man nach Fre-
senius und Neubauer einen wilsserigen Auszug der Substanzen ?) in dem
Fig. 2 oder Fig. 13 (s. u.) abgebildeten Gasentwickelungsapparate @ f
resp. ab mit einem Gemische aus reinem (phosphorfreiem) Zink und
reiner verdiinnter Schwefelsiure zusammen, leitet das entweichende Gas,
welches, wenn phosphorige Siiure vorhanden 1st, Phosphorwasserstoffgas
enthilt, in eine neutrale wiisserige Auflosung von salpetersaurem Silber )
und priift den eventuell entstehenden schwarzen Niederschlag von Phos-
phorsilber nach der Methode von Duss ard und Blondlot, wie oben an-
gegeben worden ist. Es mag zum Ueberfluss nochmals hervorgehoben
werden, dass die Bildung eines schwarzen Niederschlags in der Silber-
losung noch kein Beweis fiir das Vorhandensein von phosphoriger Siure
ist. FEine nachherige Priifung desselben nach dem Dussard-Blondlot’-
schen Verfahren mit Zink und Schwefelsiiure ist unerldsslich. Leitet man
das aus dem wisserigen Auszuge der Objecte bei Beriithrung mit Zink
und Schwefelsiure sich entwickelnde Gas durch die U-formige mit Kali-
lauge enthaltenden Bimssteinstiicken angefiillte Rohre b (Fig. 2), hindurch
ehe man es in die Silberlgsung treten lisst, so kann in dieser einNieder-
schlag von Schwefelsilber nicht entstehen 4).

1) Vorausgesetzt natiirlich, dass die Annahme der directen Einfihrung von
phosphoriger Siure auszuschliessen ist.

%) Liegen z. B. Speiseiiberreste zur Untersuchung vor, so vermischt man
dieselben , erforderlichen Falls, mit Wasser bis zur Herstellung eines diinnen
Breies, giebt diesen auf ein leinenes Seihetuch und verwendet die ablanfende
Flissigkeit.

8) Dieselbe ist zweckmiissig in einem Liebig’schen Kugelapparate enthalten.

4) Ein eleganteres Verfahren zur Nachweisung kleiner Mengen vaon phos-
phoriger Siure bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen fehlt leider noch.
Durch das oben angegebene Verfahren werden den Objecten grosse Mengen von
Sehwefelsiure und Zinkvitriol, welche eine etwa noch vorzunehmende Unter-
guchung aunf andere Gifte erschweren, beigemengt. Auch muss man beriick-
sichtigen, dass (etwa als Medicament genommene) unterphosphorigsaure Salze
mit Zink und Schwefelsiure Phosphorwasserstoffeas entwickeln. Phosphorsiiure
wird nach meinen Erfahrungen durch Zink und Schwefelsiiure nicht zu Phos-
phorwasserstoff reducirt. Wenn Herapath behauptet, dass Knochenasche,
Superphosphat und andere Phosphate bei Berihrung mit Zink und Schwefel-
ginre ein Gas lieferen, welches in Bilberlisung einen phosphorhaltigen Nieder-
schlag hervorbringe, so glaube ich annehmen zu konnen, dass Herapath ein
phosphorhaltiges Zink zu seinen Versuchen benutzt hat und Dragendorff hat
m‘ir beigestimmt. Hs lLat seine Schwierigkeiten, ein vollkommen phosphorfreies
Zink zu bekommen. Es kannauch, — auf diese Miglichkeit hat Dragendorff
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Die Blausiiure kann mit eben so grosser Sicherheit nachgewiesen
werden, wie der Phosphor. Sie geht, wie oben gesagt, bei der Destillation
schon im Anfange zum gréssten Theil iiber, und ist nicht zu wenig davon
im Destillate enthalten, so kann das Destillat Bittermandelgeruch zeigen.
Indess ist das Fehlen dieses Geruchs keineswegs ein Beweis, dass Blau-
siiure nicht zugegen; der Geruch der Siure kann z B. durch einen fauli-
gen Geruch ganz verdeckt werden.

Um zu ermitteln, ob in dem Destillate Blausiure vorhanden, giebt
man zu enem Theile desselben (des zuerst iibergegangenen) in einem
Probirglischen einige Tropfen reiner Kalilauge oder Natronlauge 1), setzt
einige Tropfen Eisenvitriollésung hinzu und rithrt tiichtig durch, so dass
sich der entstandene Niederschlag dunkel firbt. Nunmehr fiigt man
tropfenweise Salzsiiure zu, bis zur sauren Reaction. Enthilt das Destillat
Blausiure, so bleibt Berlinerblan ungelist, oder, wenn die Menge der
Blausiiure sehr gering ist, so entstebt eine griinblauve Flissigkeit, aus
welcher nach lingerem Stehen Flocken von Berlinerblan sich ablagern.

Die Reaction ist ebenso empfindlich, als charakteristisch. Wie sie
zu Stande kommt, leuchtet ein. Beim Zusammentreffen von Blausiure,
Kalilauge und Eisenvitriol bildet sich Blutlaugensalz (Ferrocyankalinm),
und rithrt man tfichtig um, so verwandelt sich das iiberschiissige Eisen-
hydroxydul in Eisenhydroxyduloxyd. Setzt man nun Salzsiure bis zur
sauren Reaction hinzu, so fillt das Blutlaugensalz aus der entstandenen
Eisenchloridlosung Berlinerblau. Man kann auch mit der Eisenvitriol-
losung zugleich ein wenig Eisenchloridlosung zugeben, oder mit der
Salzsiiure ein wenig davon zufiigen. Ich rathe davon ab, die blausiure-
haltige Fliissigkeit mit der Alkalilange und dem Eisenvitriol zu erwiirmen,
um die Bildung von Blutlaugensalz zu férdern; der Niederschlag wird
dann zu krystallinischem Eisenoxyduloxyd, das sich beim Zusatz wvon
Salzsiiure nicht leicht 1ést. Auch vermeide man einen zu grossen Ueber-
schuss von Alkalilauge.

Einen anderen Theil des Destillats vermischt man mit wenigen
Tropfen schwacher Kalilauge oder Natronlauge, fiigt dann gelbes
Schwefelammonium ?) hinzu, erwiirmt das Gemisch und verdampft es in

hingewiesen —, in den von Herapath angewandten Materialien Arsen enthal-
ten gewesen sein und zur Entstehung des Niederschlags in derSilberlsung Ver-
anlassung gegeben haben. Arsenwasserstoff reducirt nimlich aus einer Lisung
von salpetersaurem Silber schwarzes metallisches Silber (siehe unter Ausmit-
telung des Arsens).

1) Aus Kali carbonicum ¢ tartaro oder durch Auflésen eines Stiickchens
Natrium in Wasser dargestellt.

2) Schwefelammonium nennt man bekanntlich die Lisung von Ammonium-
sulfuret oder Ammoninmhydrosulfid (Ammoniumsulfhydrat), welche resultirt,
wenn man durch Ammoniakfliissigkeit anhaltend Schwefelwasserstofigas leitet.
Fiir manche Verwendungen, auch fiir die obige, ist es gut, ein wenig Schwefel
in derselben zu lbsen, so dass sie gelb wird, was sie iibrigens bei lingerem
Aufbewahren von selbst wird.
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einem Porzellanschiilchen, bei gelinder Wirme, bis es farblos geworden,
oder auch bis zur Trockne. Der Riickstand, eventuell in Wasser gelost,
wird durch die erforderliche Menge Salzsiiure schwach saner gemacht und
nach einigen Minuten Eisenchlorid hinzugegeben; es entsteht eine blut-
rothe Firbung, wenn Blausiiure im Destillat enthalten war (Liebig).
Diese Probe griindet sich darauf, dass Blausiure durch Schwefel-
alkalimetalle in Rhodansalze (sulfocyansaure Salze) umgewandelt wird,
welche mit Eisenchlorid die Firbung (Eisenrhodanid) geben. Der Zu-
satz der Kalilauge vor dem des Schwefelammoninms hat den Zweck, die
Blausiiure in Cyankalium iiberzufithren, welches mit dem Schwefel des
Schwefelammoniums dann Rhodankalium bildet. Wird das Abdampfen
der auf Blausinre zu priffenden Flissigkeit ohne Zusatz von Kali vor-
genommen, so kann man die Blausiiure ibersehen, weil Rhodanammoninm
selbst bei der Temperatur des Wasserbades in bemerkbarer Menge mit
den Wasserdimpfen sich verfliichtigt¥). Es steht natiirlich nichts im
Wege, die auf Blausiure zu priifende Fliissigkeit unmittelbar mit einigen
Tropfen einer Liosung von Schwefelkalium abzudampfen. Man hiite sich
dann nur einen zm grossen Ueberschuss davon anzuwenden, beriicksich-
tige, dass dieser sich nicht, wie der des Schwefelammoniums beim Er-
wirmen verflichtigt. Vor dem Zusatz des Eisenchlorids muss die
Rhodankalinumlésung durch Salzsiurve schwach angesinert werden und
darauf eine Zeit lang stehen bleiben; unterldsst man dieses, so kann die
Reaction ausbleiben, weil hiufig unterschwefligsaures Salz ?) vorhanden ist
und dieses auf Eisenchlorid reducirend einwirkt. Durch den Zusatz der
Salzsiure wird das unterschwefligsaure Salz zersetzt und auch der
storende Einfluss von etwa vorhandenen Salzen fliichtiger Fettsiiuren
(z. B. Essigsiure), welche, wenn das Destillat aus Organtheilen darge-
stellt wurde, wohl stets spurenweise vorhanden sein diirften, beseitigt ®).
Die Probe ist ebenfalls sehr charakteristisch und noch empfindlicher, als die
auf der Ueberfiihrung der Blausiure in Berlinerblau beruhende Probe;
gie hat das Gute, dass man dabei die blausiurehaltige Fliissigkeit concen-

triren kann. Jedoch hat die Berlinerblauprobe vor der Rhodanprobe den .
grossen Vorzug, dass man bei ihr die Blausiiure in Form einer bestindi- ¢

1) Eine Thatsache, auf deren Bedeutung fiir gerichtlich-chemische Unter-
suchungen meines Wissens znerst Almén hingewiesen hat.

) Durch die Einwirkung des Sauerstoffs der Luft anf das Polysulfuret ent-
stehend.

%) Ich habe oft beobachtet, dassin der mit Bchwefelammonium abgedampften
blansdurehaltigen Fliissighkeit auf Zusatz von wenig Eisenchlorid anfangs eine
violette, bald wieder verschwindende Fiirbung eintrat. Iieses ist die Unter-
achwefligsiiure-Reaction. Auf Zusatz von mehr Eisenchlorid entstand dann die
Rhodanreaction. Man sei deshalb nicht zun sparsam mit dem Eisenchlorid,
Auch warne ich vor der Anwendung eines zu alten SBchwefelammoninms, weil
dieses oft betridchtliche Mengen von Unterschwefligsiuresalz enthialt. Am
zweckmissigsten scheint es mir, daz gelbe Bchwefelammonium durch Aunflisen

von wenig Schwefel in farblosem BSchwefelammonium vor dem Versuche
darzustellen.

i
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gen Verbindung erhiilt, welche man dem Gerichte als corpus delicti iiber-
geben und aus welcher man mit der grissesten Leichtigkeit Blausiiure

ra%emfn_zriren }'mn:}Dz’EI;aE- bg'. .fle:1 Rhcﬂg}:]‘grq‘h nicht n}:i:‘glﬁml} js_t.

LN ey 2 (A oA %
Alle iibrigen Erkennungsmittel der Bl Bgﬁ;g stehen den genann-
ten nach.

Lassaigne empfiehlt, dem Destillate (natiirlich einem Theile) zuerst
einige Tropfen Kalilauge, gleich darauf einige Tropfen einer Lésung von
schwefelsaurem Kupfer zuzusetzen und dann mit Salzsiure schwach an-
gusinern, Kam Blausiure in dem Destillate vor, so bleibt jetzt weilsses
Kupfercyaniir ungeldst; im Gegentheil liost sich der Niederschlag voll-
stindig in Salzsiure, weil er dann nur aus Kupferhydroxyd besteht.
Jodwasserstoffsiiure giebt eine iihnliche Reaction, ist aber leicht durch
Stirkelosung oder Schwefelkohlenstoff und einen Tropfen rother Sal-
petersiure davon zu unterscheiden.

Weil in dem Destillate Salzsiiure enthalten sein kann, so lisst sich
salpetersaures Silber nicht ohme Weiteres benutzen, um Blausiure in
demselben nachzuweisen, Wenn man aber dasDestillat aus einer kleinen
Retorte iiber gepulverten Borax oder gefiilltes kohlensaures Calcium
rectificirt, so erhilt man ein von Salzsiiure freies Destillat, in welchem
salpetersaures Silber, durch Erzeugung eines weissen kiisigen, am Lichte
nicht dunkel werdenden Niederschlags das Vorhandensein von Blausiure
darthut. Die Salzsiiure, nicht aber die Blausiure, wird nimlich bei der
Rectification von dem Borax oder kohlensaurem Caleium gebunden.

Soll die Blausiure quantitativ bestimmt werden, so kann man das
in einem spitz zugehenden Probirglase gesammelte Cyansilber sich ab-
gsetzen lassen, durch Aufgiessen von Wasser auswaschen, dann in ein
gewogenes Porzellanschiilchen spiilen, in diesem bei 100° C. gut aus-
trocknen und wiigen.

Hat man nur auf Blauséiure zu untersuchen, nicht auf Phosphor
Riicksicht zu nehmen, so kann man die zu untersuchende Masse, mit
Wasser bis zur Verflissigung verdinnt und bis zur eben bemerkbaren
sauren Reaction angesiiuert, wenn sie nicht diinn genung fiir die Destil-
lation ist und nicht schon sauer reagirt, in eine tubulirte Retorte geben,
oine kleine mit Wasser ausgeschwenkte Vorlage vorlegen und einige
Grammen abdestilliven. Die Destillation geschieht dann zweckmissig
aus dem Wasserbade oder Dampfbade. Der obige Destillirapparat (Fig. 1)
ist aber auch fiir den fraglichen Fall empfehlenswerth. Man verbindet
dann ebenfalls den Kolben mittelst einer passend gebogenen Glasrohre

1) Wenn esgefordert wird in foroz. B. wiihrend der Schwurgerichtsverhand-
lungen. Durch Kochen des in'Wasser suspendirten Berlinerblaues mit Kalilange
resultirt unter Abscheidung von Eisenhydroxyd eine Lisung von Ferrocyankalinm,
durch Kochen mit gefilltem Quecksilberoxyd (ebenfalls unter Abscheidung von
Bisenhydroxyd) eine Losung von Quecksilbercyanid.
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and durchbohrter Kirke mit dem Kiihlrohre des in bekannter Weise
schriig aufgestellten Liebig’schen Kithlapparates,

Unter Umstiinden kann es zweckmiissig sein, die Untersuchung auf
Blausiiure, von der Untersuchung auf Phosphor zu trénnen, niimlich zu-
erst die Destillation ans dem Wasserbade, behufs der Priifung des Destal-
lats auf Blaunsiure, und dann die Destillation 1in dem Mitscherlich’schen
Apparate auszufiihren.

Nach den im vorigen beschriebenen Methoden erhillt man nicht nur

die Blausiiure, welche in freiem Zustande in den Objecten enthalten ist,
sondern auch die als Cyankalium oder Cyannatrium vorhandene in dem

Destillate. Aus den zu technischen Zwecken dienenden Doppelcyaniiven,
dem Kalinmgoldeyanid und Kaliumsilbercyanid, wird wenigstens der-
jenige Theil der Blausiure, welcher in diesen Doppelsalzen an Kalium
gebunden enthalten ist, bei der Destillation freigemacht. Bei einer
Vergiftung mit itherischem Bittermandelsl 1) oder bitteren Mandeln geht
neben der Blausiure auch das Bittermandelol mit den Wasserdimpfen
iiber. Das Destillat erscheint dann milchig triibe oder enthilt — bei
grisserem Gehalt an dem itherischem Oele — dieses in Form von Tropf-
chen. Schiittelt man das Destillat mit Aether, so geht das Oel in diesen
iiber und bleibt beim Verdunsten der Aetherlésung auf einem Uhr-
schilchen oder in einem Porzellanschiilchen als éliger Tropfen zuriick.
Zur Bestitigung, dass der Verdampfungsriickstand wirklich Bittermandelsl
ist, kann man einen Theil desselben (eventuell die ganze Menge) in einem
Kolbchen von angemessener Grisse am sogenannten Riickflusskithler mit
einer durch Schwefelsiiure stark saner gemachten gesiittigten wiisserigen
Losung von rothem chromsaurem Kalium kochen, wodurch das Bitter-
mandelél in Benzoesiure umgewandelt wird. Diese lisst sich entweder
ans dem Oxydationsgemisch mit den Wasserdimpfen abdestilliren oder
dem Gemisch durch Schiitteln desselben mit Aether entziehen. Die beim
Verdunsten der itherischen Lisung bleibende Sdure wird durch Subli-
mation zwischen zwei Uhrschilchen gereinigt. Schmelzpunkt der reinen
Saure: 1200 C. ).

) Eine solche hat kirzlich hier stattgefunden und ist vom Apotheker
Dr. Grote constatirt worden.

%) Nitrobenzol, welches wegen seines dem Bittermandeltl dhnlichen Geruchs
statt dieses vielfach angewandt wird und deshalb aunch mit ihm verwechselt
werden kinnte — es wird bekanntlich durch Einwirkung von Salpetersiiure
auf Benzol (Phenylwasserstoff) dargestellt und fiihrt im Handel den Namen
Mirbanil — unterscheidet sich u. a. dadurch vom Bittermandel5l, dass es in
alkoholischer Losung mit Schwefelammonium oder Eisenfeile und Essigsiiure
zusammengebracht, in eine Basis: Anilin umgewandelt wird. Dieser Korper
ist. dadurch charakterisirt, dass er eine wiisserige Lisung von Chlorkalk violett
farbt (s. unten). Das Nitrobenzol geht bei der Destillation mit den Wasser-
diampfen wie das Bittermandeldl iiber und ldsst sich dem Destillate durch
Aether entziehen. Es mag zum Ueberfluss noch ‘gesagt sein, dass im Falle
die zn untersuchenden Objecte nur Nitrolbenzol enthalten, der wiisserige Theil
des aus ihnen dargestellten Destillats Blausiure nicht enthéilt.
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Es ist der Fall denkbar, er wird aber in der Praxis wohl kaum je
vorkommen, dass die zu destillirende Masse gelbes Blutlaugensalz (Ferro-
cyankalium, Kaliumeisencyaniir), ein bekanntlich nicht giftiges Salz, ent-
hielte. In diesem Falle wiirde ebenfalls ein blausiurehaltiges Destillat
resultiren, aber der Schluss, dass eine Vergiftung mit Blausiure oder
Cyankalinm stattgefunden habe, falsch sein!). Da mansgich nun vor der
Destillation sehr leicht vergewissern kann, dass Blutlaugensalz nicht vor-
handen ist, so ist esimmer rathsam, dies zu thun. Man giebt eine Probe
der zu untersuchenden Masse, wenn nithig mit Wasser angeriihrt, auf
ein Filter, macht das Filtrat mit Salzsiiure bemerkbar sauer und setzt
einen Tropfen Eisenchloridlosung zu. Entsteht kein Niederschlag von
Berlinerblau, so ist die Abwesenheit von Blutlaugensalz dargethan, In
den meisten Fillen wird iibrigens schon durch die Gégenwart von eisen-
haltigen Substanzen in den Objecten ein Theil dieses Salzes in Berliner-
blau iibergefithrt sein und sich dadurch verrathen (Dragendorff?).

Nun ist auch noch der Fall denkbar, dass der fragliche Vorversuch
die Gegenwart von Blutlaugensalz erwiesen hiitte, dass aber neben diesem
zugleich Blausiure oder Cyankalinm vorkiime ®); wie soll man operiren,
um dies zu ermitteln? : :

Es wurde frither gesagt, dass eine Blutlangensalz enthaltende Masse,
wenn man sie durch eine schwache Siure nur sehr wenig sauer mache,
bei der Destillation aus dem Wasserbade keine Blausiure gebe, sobald
die Temperatur nicht iber 40 bis 50° C. gesteigert werde. Nach Ver-
suchen, welche mein Vater in seinem Laboratorio anstellen liess, resultirt
aber auch unter diesen Umstinden ein blausiurehaltiges Destillat, wenn
auch nicht gleich zu Anfang der Destillation. Man kann es daher nicht
fiir einen sicheren Beweis des Vorhandenseins von Blausiure und Cyan-
kalium neben Blutlangenselz gelten lassen, wenn nach der Destillation in
angegebener Weise sich Blausiiure im Destillate befindet.

1) Auch das Zincum ferrocyanatum der Pharmacopoe gehort zu den nicht
giftigen Salzen. .

2) Ebenso leicht liesse sich die Gegenwart von rothem Blutlaugensalz
(Ferrideyankalium, Kalinmeisencyanid) darthun. In diesem Falle wiirde auf
Zusatz einer Bisenoxydulsalzlésung zu der angesiuerten Probe ein blauer
Niederschlag von T urnbull’s Blau entstehen. _

3) Dragendorff hat, was alle Beachtung verdient, auf ﬂie]-[ﬁglifh]‘imtder
Entstehung von gelbem Blutlangensalz aus Cyankalium oder Blausiure in den
Untersuchungsobjecten anfmerksam gemacht: Wenn diese deutlich alkalisch
reagiren, ist die Moglichkeit der Bildung dieses Salzes nicht abzuleugnen, eben so,
wenn in dem eingefiihrten, nach der Liebig’schen Methode dargestellten Cyan-
kalium kleine Theilchen von Kohlenstoffeisen enthalten gind. Eisenhydroxydul
(auch Eisensulfiir) giebt bekanntlich mit Cyankalinm Ferrocyankalium und metal-
lisches Eisen erzeugt in giner Lisung von Cyankalinm ebenfa_a.lls Ferroeym‘.!-
kalinm. Nicht immer diirfte jedoch der Chemiker im Stande sein, zu entschei-
den, ob vorhandenes Blutlangensalz priexistirte oder in Folge solcher Processe
aus Blausiure resp. Cyankalium sich gebildet hat.
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Nemere von Almén, Eckmann und auf meine Veranlas-
sung von verschiedenen Praktikanten in meinem Laboratorio ange-
stellte Versuche haben den bestimmten Beweis geliefert, dass selbst
neutrale Losungen von Ferrocyankalium schon bei gewdhnlicher Tempe-
ratur, wenn man durch dieselben anhaltend einen Luftstrom leitet, Blau-
siure (erkennbar durch die Guajakkupferreaction) ausgeben !). Reichlich
und schnell findet die Abgabe von Blausiiure bei Gegenwart einer freien
Siure oder saurem weinsaurem Kalium und wenn man auf 40 bis 50 C,
erwiirmt statt. i

Macht man die zu destillirende Masse schwach sauer, neutralisirt
man die Siure dann wieder mit reinem, gefilltem kohlensauren Calcium,
giebt man von diesem noch einen Ueberschuss hinzu und destillirt man, bei
etwa 50° C. (Thermometer in der Retorte), oder leitet bei gewdhnlicher
Temperatur einen Luftstrom hindurch ?), so enthiilt das Destillat nur dann
dentlich nachweisbare Mengen von Blausiure, wenn Blausiiure oder Cyan-
kalinm neben Blutlangensalz vorhanden ist. Die beim Ansiiuern aus dem
Blutlangensalz freigemachte Ferrocyanwasserstoffsiure wird niimlich durch
das kohlensaure Calcium neutralisirt, gebunden, nicht aber die freie, oder
aus dem Cyankalium frei gemachte Blausiiure ?). Spuren von Blausiure
(durch Guajakkupferpapier nachweishar) gehen allerdings auch unter
diesen Umstiinden bei Abwesenheit von Blausiure oder Uyankalium aus
dem Ferrocyansiiuresalz in das Destillat iiber, und berechtigen deshalb
keineswegs zur Annahme einer Blausiurevergiftung4). Kohlensaures Na-
trium anstatt des kohlensauren Calciums zu nehmen, ist unzulissig, da dies
aunch die Blausiure so bindet, dass im Anfange der Destillation nichts
davon iibergeht. Spiiter wird das Destillat allerdings etwas blausiure-
haltig, in Folge der Zersetzung von entstandenem Cyannatrium (J. Otto).

1) 05 g reines Ferrocyankalium wurde in 30 ¢ Wasser geltst, dieLésung in
eine Retorte gegeben und mittelst der Bunsen’schen Wasserpumpe ein durch
Behwefelsiure gewaschener Luftstrom bei gewidhnlicher Temperatur hindurch-
geleitet. Ks zeigte sich, dass das in der mit der Retorte verbundenen Vorlage
befindliche Guajakkupferpapier nach einiger Zeit deutlich gebliut wurde. Das
in der Vorlage befindliche mit einem Tropfen Kalilauge versetzte Wasser gab
jedoch, machdem der Versuch vier Stunden gewiihirt hatte, weder mittelst der
Berlinerblauprobe, noch mittelst der Rhodanprobe eine deutliche Reaction auf Blau-
ganre. Dieselbe Lisung wurde nun mit Weinsilure schwach angesiuert und
Laft hindurchgesogen. Das Guajakpapier wurde schon nach wenigen Minuten
gebldut und in der Flissigkeit der Vorlage waren Spuren von Blausiure (nach
sechastiindigem Durchleiten des Luftstroms) deutlich mit Hilfe der Berlinerblan-
reaction nachweisbar,

?) Am einfachsten saugt man diesen mittelst der Bunsen’schen Pumpe
hindurch. In die Vorlage gebe man ganz schwache reine Natronlauge.

%) Bei der Destillation iiber freiem Feuer kam etwas Blausiure in das Destillat,

) Auch will Almén nachgewiesen haben, dass sich Ferroeyankalinm im
Magen unter Abscheidung von Blausiure zerlegt. Ist dieses richtig, so wird
man bei der Untersuchung von Leichentheilen wohl regelmissig kleine Mengen
von Blausiure finden, auch wenn nur Ferrocyankalium eingefiihrt wurde,
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Ein recht befriedigendes Resultat giebt auch die folgende von
v.P6llnitz im Laboratorium meines Vaters anfgefundene und spiiter von
Dragendorff verbesserte Methode.

Man giebt zu der, Blutlaugensalz enthaltenden Masse, nachdem man
sie vorher, wenn sie nicht sauer reagiren sollte, durch Schwefelsiure
ganz schwach, aber deutlich saner gemacht hat, so viel einer Lisung
von neutralem Eisenchlorid, als erforderlich 1st, um aus dem Blutlangen-
galze Berlinerblau zu filllen, filtrirt nach einiger Zeit, wenn sich der
Niederschlag vollkommen abgeschieden hat, vondiesem abund destillirt.
das klare Filtrat aus dem Wasserbade nach Hinzufiigung von so viel
neutralem weinsaurem Kalinm, als erforderlich ist, um alle freie Schwefel-
siure sicher an Kalium zu binden. Blutlaugensalz giebt auf diese Weise
kein blausiurehaltiges Destillat, weil dieses als Berlinerblau abgeschieden
wird; war gleichzeitig Blausiure oder Cyankalium vorhanden, so resul-
tirt ein blausiurehaltiges Destillat?). Es ist zu beklagen, dass diese
Methode die weitere Untersuchung der Objecte ungemein erschwert resp.
unmaoglich macht ?) '

Fiir den kaum denkbaren Fall, dass, wenn Blutlaugensalz in der zu
untersuchenden Masse vorhanden wiire, man auf Blausiure und Cyan-
kalium und dann auch noch auf Phosphor zu untersuchen hiitte, erscheint
nach Vorigem der folgende Weg als der beste. Man siuert schwach an,
setzt dann hinreichend kohlensaures Calcium zu und destillivt aus dem
Wasserbade, bei 40 bis 50° C., eine kleine Menge ab. In diesem Destil-
late ist die Blausdiure zu suchen. Der Riickstand von der Destillation
wird wieder angesiuert und nun nach dem Verfahren von Mitscherlich
destillirt (siehe oben).

Nach der Untersuchung auf Phosphor und Blausiiure finden gich
Kérnchen von weissem Arsenik, oder von Fliegenstein, welche eventuell

1) Die Fliissigkeit, wie v, Pollnitz urspringlich empfahl, mit dem Ber-
linerblau der Destillation zu unterwerfen, ist unzulissig, weil, wie Dragen-
" dorff zuerst nachgewiesen hat, in Wasser suspendirtes Berlinerblau bei der
Destillation mit Weinsiure selbst bei 40 bis 50" C. geringe Mengen von Blan-
giilure abgiebt. Schon bei gewohnlicher Temperatur wird in veinem Wasser
suspendirtes Berlinerblau durch einen Luftstrom unter Bildung von minimalen,
aber mittelst des Guajakkupferpapiers deutlich nachweisbaren Mengen von Blau-
siiure zerlegt, — Sollte die Bildung der Blausiure nicht auf den Gehalt des Ber-
linerblaues an Ferrocyankalinum zuriickzufiithren sein ?

2) Die oft aufgestellte Behauptung, dass sich Blausiure unter den normalen
bei der Fiulniss thierischer Stoffe entstehenden Zersetzungsproducten befinde
und dass sich dieselbe bei gewissen krankhaften Processen im Kirper bilde,
ist, wie Dragendor{f richtig bemerkt, noch nicht exact bewiesen. Dagegen
hat Struve neuerdings behauptet, dass im Leberblute kleine Mengen einer
Rhodanverbindung enthalten seien. s gelang ihm in einem unter vier Fiillen
durch Destillation dieses Blutes mit Weinsiiure im Destillate Spuren von
Rhodanwasserstoffsiiure nachzuweisen. Struve hiilt den Speichel, welcher
bekanntlich kleine Mengen von Rhodan enthillt, fiir die Quelle dieser Ver-
bindung. Mit dem Speichel soll das Rhodan in den Magen und von da im
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in den untersuchten Massen vorhanden waren, unverindert. Sie liegen
am Boden des Kolbens oder der Retorte und werden gesammelt (Seite 9).

Wege der Aufsangung in das Blut gelangen. Ich halte es micht fiir unmiglich,
dass die von Struve gefundens Rhodanwasse rstoffsiiure nicht im Blute priexistirte,
sondern vielmehr erst post mortem in Folge der Zersetzung von Albuminaten
sich gebildet hat. Dass im Blute von mit Blausiiure Vergifteten beim Eintritt
der Fiiulniss (durch den Schwefelwasserstoff) sich Rhodanverbindungen bilden
kGnnen, diirfte Niemand bezweifeln. Weil normales Blut bei der Destillation
ain Rhodanwasserstofisiure enthaltendes Destillat liefern kann, so rith Struve
bei Untersuchungen von Blut auf Blausiure zwei Parallelversuche anzustellen,
einmal das Destillat ohne Zusatz von Schwefelammonium einzudampfen und mit
Bisenchlorid zu priifen, das andere Mal nach’ Zusatz von Schwefelammonium
das Eindampfen und die Priifung vorzunehmen. Bleibt im ersten Falle die
Fliissigkeit farblos und firbt sie sich im zweiten Falle, so sei, wie Struve
meint, im Blute kein Rhodan enthalten, anderen Falls enthielte das Blut diese
Verbindung. Dieser Ansicht kann ich mich nicht anschliessen. Da die gering-
sten Spuren von Schwefelwasserstoff im Untersuchungsobjecte bei Blausiurever-
giftungen Rhodanverbindungen lefern miissen, so spricht der Eintritt der Rho-
danreaction in dem ohne Zusatz von Schwefelammonium eingedampften
Destillate nicht nur fiir Rhodan aus dem Speichel, sondern auch fiir Blausidure.
Uebrigens diirfte man bei der Destillation von Blut mit Weinsiiure s0 minimale
Mengen von Rhodanwasserstoffsiiure erhalten, dass diese in den meisten Fillen
bei gerichtlichen Untersuchungen woll nicht in Betracht kommen konnen.
Ansserdem hat Kellner in meinem Laboratorium gefunden, dass dieselbe
Methode, welche bei Untersuchungen auf Blausiure die Ferrocyanwasserstoii-
giiure auszuschliessen gestattet, auch die Rhodanwasserstoffsiure zu beseitigen
vermag. Wenn man die saure Fliissigkeit mit einem Ueberschuss von kohlen-
sanrem Calcium neutralisict, dann vorsichtig destillirt, so geht Rhodan nicht
in das Destillat fiber. Dragendorff hat (nach einer giitigen brieflichen Mit-
theilung an mich) anch im Destillate von Menschenblut Spuren von Rhodan-
wasserstoffsiure nachgewiesen. Kellner konnte aus ungefihr 300 g frischen
menschlichen Blutes (von zwei Enthaupteten) kein Destillat erhalten, in
welchem Rhodan nachweisbar war und ebenso wenig gelang ihm der Nach-
weis dieser Verbindung im Rinder- und Ziegenblute, von welchen ansehnliche
Quantititen sowohl in vollkommen frischem Zustande als auch im Btadium der
Fiulniss untersucht wurden. Ich will hier beiliufig bemerken, dass in der im
Handel vorkommenden, aus Gaswasser dargestellten Ammoniakflissigkeit nicht
gelten geringe, aber deutlich nachweisbare Mengen von Rhodanammonium ent-
halten sind. Man hiite sich deshalb, durch die Ammoniakfliissigkeit oder das
Behwefelammonium dem zu priifenden Destillate Rhodan mitzutheilen,

PR
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Vergiftungen durch giftige Alkaloide kommen nicht hinfig vor, theils
weil diese Gifte dem grosseren Publicum wenig bekannt und schwierig
zugiinglich sind, theils weil Diejenigen, die ihre Wirkungen kennen und
denen sie zu Gebote stehen, sie in der Regel nicht zur Selbstvergiftung
benutzen. Diesen ist nimlich auch die Blausiiure zur Hand, oder sie
konnen sich dies Gift verschaffen, das den Tod schneller und unter we-
ringeren Martern herbeifiihrt. In dem Falle, wo daran gelegen ist, den
Verdacht einer Selbstvergiftung nicht aufkommen zu lassen oder es doch
hiochst schwierig, wenn nicht unméglich zu machen, eine Selbstvergiftung
zu constatiren (Lebensversicherung!), sind diejenigen Alkaloide ganz an
ihrem Platze, deren sichere Nachweisung dem Chemiker kaum gelingt. Diese
Alkaloide sind deshalb auch hochst gefihrliche Waffen fiir das Ver-
brechen des Giftmordes und wiirden noch weit gefiihrlichere sein, wenn ihr
Geschmack nicht oft die Anwendung erschwerte. Was vorstehend fiir
die Alkaloide gesagt ist, gilt auch fiir diejenigen Pflanzenstoffe, welche,
obgleich keine Alkaloide, doch hinsichtlich ihrer Wirkung den giftigen
Alkaloiden gleichen, so fiir das Pikrotoxin, Digitalin und das Canthari-
din, den giftigen, blasenziehenden Bestandtheil der spanischen Fliegen.

Mit den Priparaten aus PHanzensubstanzen, welche ihre giftige
Wirkung Alkaloiden oder den genannten, dhnlich wirkenden Stoffen ver-
danken, wverhilt es sich im Allgemeinen nicht anders; sie sind zu wenig
gekannt, zu schwierig zugiinglich und der Geschmack ist meistens noch
auffallender.

Dass aber die Aufsuchung der fraglichen Gifte Gegenstand gericht-
lich-chemischer Untersuchung werden kann, dafiir giebt es hinreichende
Beweise. Man erinnere sich, dass ein englischer Arzt (Palmer) Strychnin,
ein franzosischer (de la Pommerais) Digitalin, ein deutscher (Jahn)
Coniin zum Verbrechen des Giftmordes benutzte. In Berlin starben vier
Personen an dem Genusse von Tinctura Colchici, die sie aus dem Hause
eines Arztes gestohlen und fiir bitteren Branntwein gehalten hatten.
Hier in Braunschweig mischte ein Dienstmiidchen Krihenaugenpulver
(Pulvis nucum vomicarwm) der Sauce bei, die zum Aufwirmen von
Rinderbraten diente; natiirlich blieb es nur bei dem Versuche der Ver-
giftung, da der bittere Geschmack des Bratens es unmiglich machte, ihn
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gu verspeisen. Eine Vergiftung mit Strychnin hat erst kiirzlich hier
stattgefunden. In Folge einer Wette wurde von einem Knaben Tabacks-
sauce getrunken und dadurch Vergiftung herbeigefihrt. :

Es ist wahr, dass wir fiir die meisten giftigen Alkaloide, in rei-
nem Zustande, hochst charakteristische chemische Erkennungsmittel
besitzen, nicht weniger charakteristische als fiir die Blausiure, fiir Phu?-
phor und andere anorganische Gifte — ich werde unten den Bewels
dafiir liefern —, aber die Abscheidung héchst kleiner Mengen derselben
aus Speisen, Contentis u. 8. W., in mﬁgﬁﬁhﬂt reinem Zustande, erfordert
einen sachkundigen, verstindigen Arbeiter. Die Abscheidung in moglichst
reinem Zustande ist aber durchaus nothwendig, weil eine, oft sehr geringe
Beimengung anderer Stoffe, die Erkennungsmittel triigerisch machen
kann. Die erfolgreiche Priifung mit den FErkennungsmitteln gelingt
nur einer Hand, welche geiibt ist, mit kleinsten Mengen Substanz zu
arbeiten.

Zur Ermittelung der giftigen Wirkung des abgeschiedenen organi-
schen Gifts, die begreiflich von der grossten Wichtigkeit ist, und des-
halb zur Feststellung der Natur des fraglichen Gifts neben den chemi-
schen Erkennungsmitteln mit Vortheil benutzt werden kann, genigt
gewohnlich die bei der Untersnchung resultirende Menge nicht, und in
Bezug auf das allgemeine chemische Verhalten gleichen sich die Alkaloide.

Fiir das Atropin kommt die pupillenerweiternde Wirkung, fiir das
Cantharidin seine blasenziehende Wirkung zu statten; fir Pikrotoxin,
Digitalin und Cantharidin, dass sie sich bei der Untersuchung an einem
anderen Orte finden, als die Alkaloide, das Colchicin ansgenommen.

In der Regel ist gliicklicher Weise die Lage der Dinge bei Vergif-
tungen mit unseren fraglichen Giften der Art, dass iiber die Natur des
Gifts schon vor der chemischen Untersuchung ein Zweifel nicht obwaltet,
und die chemische Untersuchung hat dann nur darzuthun, dass das Gift
im Korper n. s. w. wirklich vorhanden war. Deshalb ist die chemische
Untersuchung hier oft mehr von wissenschaftlichem Interesse als von
praktischer Bedeutung. In der Affaire Bocarmé (Belgien) wusste man,
dass der Mirder (Graf Bocarmé) sich mit der Bereitung von Nicotin be-
fasst hatte — er hatte Chemie studirt, um die Darstellung des Alkaloids
zn lernen — und, so viel mir bekannt, wurde auch noch von dem Gifte
in einer Flasche gefunden. Das Gift war gewaltsam eingegossen worden.
In der Affaire Jahn (Anhalt-Dessau) wurden ebenfalls, wenn ich nicht
irre, Ueberreste des Coniins in einer Flasche aufgefunden. Auch die
oben erwihnte Vergiftung durch Tinctura Colchici war schon vor der
chemischen Untersuchung so gut wie zweifellos erwiesen; bei dem Ver-
suche der Vergiftung mit Krihenaugen wurden Ueberreste des Pulvers
gefunden und Kérnchen des Pulvers in der Speise erkannt. Kommen
Vergiftungen durch Verwechselungen vor, so fehlt es an Fingerzeigen
dafiir nicht, und ist meistens noch von dem Gifte vorhanden oder wird
es in Substanz in dem Magen u. s. w. angetroffen. Hierher gehiren z, B.
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die Verwechslungen des Schierlings (Conium maculatum) mit Petersilie,
des Bilsenkrantsamens (Semen Hyoscyami) mit Petersiliensamen, der
Wurzel des Wrasmrsnhierlings (Cicuta virosa) mit Selleriewurzel, der Bee-
ren der Tollkirsche (Afropa Belladonna) mit unschuldigen Beeren. Doch
knmmral'l auch Fille vor, wo es an jedem Fingerzeige fehlt. In solchen
Fiillen ist die Aufgabe des Gerichtschemikers eine hichst schwierige und
oft nicht zu lésende.

Die Abscheidung des Gifts in miglichst reinem Zustande ist, wie
oben angedeutet, die Aufgabe, welche die Chemie in unserem Falle zu-
niichst zu 1osen hat, dann muss, wenn irgend méglich, ermittelt werden,
welches Gift vorliegt.

Fiir die Abscheidung kommen hauptsiichlich die folgenden Eigen-
schaften und das folgende Verhalten in Betracht.

Die Alkaloide sind entweder fliissig und dann flichtig, mit Wasser
destillirbar, so das Nicotin und Coniin, oder sie sind starr und dann nicht
fliichtig, in dem gewdhnlichen Sinne des Wortes, so Morphin, Strychnin,
Veratrin, Atropin u. s. w. Auch Digitalin, Pikrotoxin und Cantharidin
sind nicht fliichtig.

Wasser wirkt auf die meisten Alkaloide nur wenig losend; aber
einige werden sogar von kaltem Wasser leicht geldst (Colchicin, Curarin).
Picrotoxin wird von heissem Wasser leicht aufgenommen, Cantharidin
ist in Wasser so gut wie unléslich, ebenfalls Digitalin.

Von Alkohol (auch starkem Weingeist) und von Amylalkohol werden
alle Alkaloide geldst, namentlich in der Wirme.

In Aether, Benzin, Petroleumiither ) sind einige Alkaloide reichlich,
andere nur in geringer Menge oder gar nicht loslich; krystallinisches
Morphin ist so gut wie unldslich in Aether, Benzin Petroleumither;
Narcein und Curarin sind in diesen Fliissigkeiten vollkommen unloslich.

Die Salze der Alkaloide sind zum Theil in Wasser sehr 1dslich, zum
Theil wenig léslich oder fast unloslich. Die wenig loslichen, oder fast
anléslichen, werden aber mit Leichtigkeit von siurehaltigem Wasser ge-
lst, zu sauren Salzen.

Alkalische Basen und lkohlensaure Alkalimetallsalze machen das
Alkaloid aus den Salzen und deren wiisserigen Losungen frei, filllen ge-
withnlich aus den letzteren das Alkaloid; das abgeschiedene Morphin
wird aber von Natronlauge oder Kalilange wieder gelost.

Schiittelt man die alkalisch gemachte wiisserige Losung eines Alka-
loidsalzes mit Amylalkohol, so wird das Alkaloid von diesem aufgenom-
men, und diese Losung trennt sich von der wiisserigen Flissigkeit. Auch

1) Unter Benzin (Benzinum Petrolei der deutschen Pharmacopoe) versteht
man bekanntlich die durch Destillation aus dem amerikanischen Petrolenm ge-
wonnene zwischen 60 und 80° C, siedende Fliissigkeit; Petroleumiither {..d.::.-ther
Petrolei der Pharmacopoe) ist der zwischen 50 und 60" (. siedende Theil des

amerikanischen Petrolenms.
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Acther nimmt aus alkalischer Lisung die Alkaloide auf. Curarin 'i:i'irfl
weder von Amylalkohol noch von Aether seiner alkalischen wilsserigen
Lisung entzogen. Narcein geht aus seiner alkalischen Lisung nur zum
Theil in Amylalkohol, nicht in Aether iiber. Morphin lisst sich nur
unter gewissen Umstinden aus alkalischer Losung in geringer Menge in
Aether iiberfithren. Einer alkalischen wiisserigen Losung von Pikrotoxin
and Cantharidin wird das Pikrotoxin und Cantharidin durch Aether
und Amylalkohol nicht entzogen.

Alkohol und Weingeist losen die Alkaloidsalze; dadurch ist eine
Trennung derselben von den in Alkohol und Weingeist unldslichen
Ammoniumsalzen und, begreiflich, auch von anderen in Weingeist un-
lgslichen Stoffen zu ermdglichen.

Aether und Amylalkohol lisen im Allgemeinen die Alkaloidsalze nicht.
Man kann einem Alkaloidsalze, oder einer wiisserigen (sauren) Losung
desselben, durch Behandeln oder Schiitteln mit Aether oder Amylalkohol,
Stoffe entziehen, die in diesen loslich sind, und schiittelt man die Lisung
eines Alkaloids in Aether oder Amylalkohol, mit siurehaltigem Wasser,
so entsteht eine saure wisserige Losung von Alkaloidsalz unter dem
Aether oder Amylalkohol und diese halten die in ihnen léslichen Stoffe
guriick, Von diesem Verhalten macht das Colchicin eine Ausnahme, es
geht aus saurer Losung in Aether und Amylalkohol iiber. Kbenso Digi-
talin, Pikrotoxin, Cantharidin. Was fiir Aether und Amylalkohol gesagt
ist, gilt im Allgemeinen auch fir Benzin und Petroleumither, mit der
Einschrinkung, dass letzterer eine viel geringere Anzahl von Alkaloiden
aufnimmt, wie Aether, Amylalkohol und Benzin.

Beim Verdampfen oder Verdunsten der Aether-, Weingeist-, Amyl-
alkchol-, Benzin-, Petrolenmiither-Liosungen der Alkaloide bleiben die
letzteren zuriick, krystallisirt, wenn sie leicht krystallisiren.

Wie die Alkaloide gegen Losungsmittel sich im Allgemeinen iiber-
einstimmend verhalten, so zeigen sie auch gleiches Verhalten gegen
manche Reagentien (Gruppenreagentien). '

Die wisserigen, eventuell durch eine Spur Siure (Salzsiure) be-
werkstelligten Losungen der Alkaloidsalze, eben so die Losungen der in
Wasser ziemlich loslichen Alkaloide selbst, geben, mit seltenen Aus-
nahmen, simmtlich die folgenden Reactionen. \

Phogphormolybdiinsiure !) erzeugt amorphe, meistens gelblich ge-
farbte Niederschlige, von welchen einige innerhalb der Flissigkeit nach
einiger Zeit in Folge einer Reduction der Molybdiinsiure grinlich oder

1) Man sitttigt zor Darstellung derselben eine wiisserige Lisung von kohlen-
sanremn Natrium mit reiner Molybdiinsiure, fiigh der Fliiszigkeit auf je 5 Thle.
der Siunre 1 Thl krystallisirtes phosphorsaures Natrium hinzu, verdunstet
zur Trockne, schmilzt, 1ist in Wasser und setzt nach dem Filtriven so viel Bal-
petersiiare hinzn, dass die Lisung gelb gefirbt erscheint.

Otto, Ausmittelung der Gifte. g
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bliiulich werden (de Vry, Sonnenschein). Auch Digitalinlésungen
werden durch dieses Reagens gefiillt.

Phosphorwolframsiiure ') giebt ihnliche, aber im Ganzen weniger
bestiindige und auch leichter lisliche Niederschliige, wie Phosphormolybdin-
siilure (Scheibler).

Phosphorantimonsiiure ) erzengt amorphe, meistens weisse Nieder-
schlige (Schulze). '

Kaliumwismuthjodid #) erzeugt orangerothe, meistens amorphe Nieder-
schliige (Dragendorff).

Kalinmeadmiumjodid und Kaliumzinkjodid *) rufen meistens anfangs
amorphe und weisse, allmiilig gelblich und krystallinisch werdende Nieder-
schlige hervor (Marmé, Dragendorff). Ebenso Kaliumguecksilber-
jodid ®) (Planta u. Delffs).

Platinchloridlésung (neutrale) erzeugt gelbe, oft kirnig krystallinische,
dem Platinsalmiak ihnliche Niederschlige. |

Goldchloridlésung (neutrale) giebt iihnliche, oder flockige, meist
heller gelbe Niederschlige.

Quecksilberchloridlosung bringt weisse oder gelbliche, anfangs meistens
amorphe, nach und nach krystallinisch werdende Fillungen hervor.

Gerbstofflisung (Losung von Tannin, Gerbsiurelosung) bringt weisse
oder gelbliche flockige Niederschlige hervor. In Losungen von Morphin-
gsalzen entsteht keine oder nur eine unbedeutende Fillung.

Jodlosung (Losung von Jod in Jodkalinmlosung ©) bewirkt flockige
braune (verschieden dunkle) Fillungen (Wagner). -

Was nun die charakteristischen, die unterscheidenden Eigenschaften
und Erkennungsmittel der einzelnen verschiedenen Alkaloide betrifft, so
lisst sich dariiber das Folgende sagen. Man wird es nicht tadeln, dass
ich das Verhalten, welches dieselben mit anderen Alkaloiden theilen, aber
mit besonderer Riicksicht auf das betreffende Alkaloid, wiederhole.

Das Nicotin, das Alkaloid des Tabacks, ist eine dlige farblose, an
der Luft bald galE werdende und nach und nach verharzende Fliissigkeit

1) Man bereitet sich dieses Reagens dadurch, dass man zu einer Lisung
von gewdhnlichem wolframsaurem Natrium etwas officinelle  Phosphorsiiure
hinzuftigt. ] . ol .

4 ]%[ta.n fiigt zu 3 Vol. einer ziemlich concentrirten Wasserigen Lisung von
phosphorsanrem Natrium 1 Vol, Antimonsuperchlorid. y i E

3) Man lost Wismuthjodid in einer warmen und cﬂ_ncent.nrte_n wiisserigen
Lisung von Jodkalinm und vermischt diese Lisung mit noch einmal so we.i
derselben Jodkaliumlosung, als zur Losung des Wlamut]umh!ies erf‘nrderlmh War,

1) Die Reagentien werden aus Jodeadmium resp. J :::dgmk wie das Kalium-
wismuthjodid bereitet. _ NN

6) Man lost Quecksilberchlorid in Wasser und setzt so viel am:ml Lu:i;;;.dng
von Jodkalium hinzu, dass der anfangs entstehende Niederschlag sich wieder
auflist, ; p _

”"} Man lost einige Kornchen Jodkalinm in Wasser und setzt em wenig
Jod zu, so dass eine braune Lisung entsteht. '
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von schwachem Geruche. Man sagt wohl, dass es nach Taback rieche,
aber was mennt man Tabacksgeruch? mir hat der Geruch desselben,
namentlich in verdiinntem Zustande, stets etwas iitherartiges. Der Ge-
schmack ist brennend scharf,

Iis wird leicht von Aether und Weingeist, Amylalkohol, Benzin
und Petroleumiither gelést und auch von Wasser ziemlich leicht auf-
genommen. Die weingeistige Losung firbt Curcumapapier braun,

Es geht bei der Destillation mit Wasser iiber; fiir sich destillirt,
wird es zum Theil zersetzt. :

Mit den Siuren bildet das Nicotin Salze, welche nicht fliichtig sind,
von Wasser (eventuell angesiiuertem)und von Weingeist, nicht von Aether
(Benzin, Petroleumiither und Amylalkohol) gelist werden. Schiittelt man
die wiisserige Lisung derselben mit Natronlange und Aether, so geht das frei-
gemachte Alkaloid in den Aether iiber und bleibt beim Verdunsten der
Aetherlosung als olige Tropfen zuriick. Es ist zweckmissig, das Ver-
dunsten an einer warmen Stelle vorgehen zu lassen, z B. das Schilchen
mit der Lisung auf einen warmen Ziegelstein zu stellen 1). Liisst man
bei gewdhnlicher Temperatur verdunsten, so verdichtet sich Wasser in
Folge der Verdunstungskiilte; es bleibt eine wiisserige Fliissigkeit, in
welcher olige Tropfen schwimmen. Man kann auch der Aetherlisung
vor dem Verdunsten etwas geschmolzenes Chlorcalcium in Stiicken zu-
setzen, um dem Aether das aufgenommene Wasser zu entziehen. Ebenso
nehmen Petrolenmiither, Benzin, Amylalkohol auns der wiisserigen Alka-
loidlésung oder ans einer alkalisch gemachten Losung eines seiner Salze
das Alkaloid auf.

Destillirt man die Salze des Alkaloids mit Natronlange, so resultirt
ein nicotinhaltiges Destillat, Man thut wohl, dem Riickstande, wenn er
sehr concentrirt geworden, etwas Wasser zuzusetzen und wieder zu destil-
liren, um die ganze Menge des Nicotins in das Destillat zu bringen.

Neutralisirt man ein nicotinhaltiges Destillat mit Oxalsiiure, so ver-
schwindet der Geruch und verdampft man, so bleibt oxalsaures Nicotin
zuriick, neben oxalsaurem Ammon, wenn Ammoniak gleichzeitig im
Destillate sich befand, was gewohnlich der Fall. Alkohol lgst das oxal-
saure Nicotin, lisst das oxalsaure Ammon ungeldst (Trennung von
Ammon). Bei dem Verdampfen der weingeistigen Lésung erhiilt man
das oxalsaure Nicotin in Krystallen.

Wird zur Neutralisation eines nicotinhaltigen Destillats eine andere
E&n.m als Oxalsiiure genommen, z B. Weinsiure, Schwefelsiiure, Salzsiiure,

0 Tesultirt natiirlich das betreffende Salz beim Verdampfen, aber bei der
Anwendung von Schwefelsiiure kann Verkohlung stattfinden, wenn ein
|Ueberschuss der Siure vorhanden. Das salzsaure Salz bleibt beim
Verdunsten seiner Losung als eine gelbliche, firnissartige,

1) Man erinnere sich dabei, dass der Aether schon bei 85°C. siedet und
|a88 das Verdunsten unterhalb des Siedepunkts erfolgen muss.

A+
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vollig amorphe Masse zuriick, die erst nach lingerer Zeit
(wahrscheinlich in Folge einer Zersetzung) krystalliniseh wird und
dann, unter dem Mikroskope betrachtet, quadratische, krenz- und doleh-
formige Massen darstellt (Unterschied von Coniin. Dragendorff und
Zalewsky).

Lost man ein Nicotinsalz in Wasser, so bleibt beigemengtes Fett zu--
riick ; anch durch Auswaschen mit Aether (oder Petroleumiither, Benzin,
Amylalkohol) lisst sich dies entfernen. "

Gegen Reagentien verhalten sich Nicotin und Nicotinsalze wie folgt.
Goldchlorid bringt in wiisseriger Nicotinlésung einen réthlichgelben, im
Ueberschuss von Nicotin leicht léslichen Niederschlag hervor. — Platin~
chlorid einen gelben Niederschlag; das Nicotin muss hierza natiirlich
vollig frei sein von Ammoniak, also durch hinreichend langes Erwiirmen
oder durch Auflosen eines Salzes in Weingeist oder durch Schiitteln
seiner Losung in Aether, Petroleumiither oder Benzin mit Wasser davon
befreit sein. — Die Nicotinlésung fillt neutrales und basisches essig--
saures Blei, essigsaures Kupfer, Kobaltchloriir und viele ‘andere Metall--
salze. — Giebt man zu Nicotinlésung Jodlosung, so entsteht erst ein gelber:
Niederschlag, der nach einiger Zeit verschwindet; auf grisseren Zusatz;
von Jodlisung scheidet sich ein starker kermesbrauner Niederschlag aus
(Ammoniak entfirbt Jodlésung). — Gerbstofflisung erzengt mit Nicotin--
losung einen starken weissen Niederschlag.

Eine neutrale Losung von salzsaurem Nicotin giebt mit Platinchlorid
einen rithlichgelben, krystallinischen, in Wasser schwer loslichen, in.|
Weingeist und Aether unléslichen Niederschlag von salzsaurem Nicotin-.
Platinchlorid. Aus einer verdiinnten Liosung schiessen ziemlich grosses
Prismen an. War das Nicotin ammoniakhaltig, so bildet sich unter den,
erwithnten Umstinden sogleich Platinsalmiak; nach raschem Abfiltriren;
desselben entsteht dann allmilig die erwithnte Verbindung. In Lésungen,,
welche in 5000 Thln. 1 Thl des Alkaloids enthalten, entsteht durch Platin--
chlorid nur noch eine geringe Tritbung (Dragendorff und Zalewsky)..

Goldehlorid fillt die neutrale Lisung der Nicotinsalze gelb, flockig,,
in Salzsiure schwer léslich (in Loésungen von 1:10000 entsteht:
erst nach einigem Stehen eine schwache Tritbung). — Jodlosung fiillt:
kermesbraun; Gerbstofflosung schwach weisslich; Grenze der Fiillbarkeit:
bei 2:1000. — Quecksilberchlorid ebenso; Grenze der Fillbarkeit bei
1: 1000, — Kaliumquecksilberjodid verursacht einen gelblichweissen Nie--
derschlag; bei einer Verdinnung der Alkaloidsalzlosung von 1:150001
entsteht nur noch eine weissliche Tritbung. — Phosphormolybdiinsiiure:
und Kaliumwismuthjodid rufen in sauren Salzlosungen gelbe Niederschliige |
hervor; durch Phosphormolybdiinsiure entsteht bei 1:40000 Verdiinnung
nur noch eine sehwache, durch Kaliumwismuthjodid bei derselben Ver-
diinnung noch eine deutliche Triibung (Dragendorff und Zalewsky ).

..... — e e

je 14y cbhem.
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Setzt man zu einer itherischen Losung von Nicotin eine iitherische
Losung von Jod, so scheidet sich zmerst ein braunrothes harziges Qel,
welches allmillig krystallinisch wird, ab und dann krystallisiren aus der
Losung rubinroth durchscheinende, im reflectirten Lichte dunkelblau
schillernde Nadeln heraus, welche micht selten 1 bis 2 Zoll lang sind
(Roussin). Die Reaction ‘st charakteristisch fiir Nicotin, erfordert aber
leider einen ziemlichen Aufwand an Material. In einer Lisung des Nicotins.
von 1:100 entstanden schon wenige Minuten nach Zusatz eines gleichen
Volumens Jodlosung halbzollange Krystalle. Eine Losung von 1:150
¢ritbte sich anfangs auf Zusatz der Jodlésung, gab dann den amorphen
Niederschlag und nach vier Stunden lange Krystallnadeln. In einer
Lasung von 0:08 g Nicotin in 40 g Aether (1 :500) verursachte die Jod-

‘16sung anfangs keinen Niederschlag, aber nach vier Stunden hatte sich

ein krystallinisches Sediment gebildet, dessen einzelne Nadeln zolllang
and daritber waren (Dragendorff, Zalewsky).

Das Nicotin ist durch seine Fliichtigkeit besonders charakterisirt,
deshalb mit dem Coniin zu verwechseln, das sich aber durch den Geruch,
durch die geringere Iioslichkeit in Wasser, geringere Fillbarkeit, Krystal-
lisirbarkeit seiner salzsauren Verbindung u. s. w. davon unterscheidet.

Das Coniin, das Alkaloid des Schierlings ist, wie das Nicotin, eine

olige, Torblose, an der Luft gelb werdende Fliissigkeit. Sein Geruch 1st

widrig, betiubend, fir mich entschieden miiuseharnihnlich, weit stiirker
and auffallender als der des Nicotins; der Geschmack ist scharf, widrig.

Es wird von Weingeist und Aether, Benzin und Petroleumiither
leicht gelost, aber von Wasser in weit geringerer Menge aufgenommen als
das Nicotin. DBeim Schiitteln mit nicht zu viel Wasser zertheilt es sich
deshalb in Tropfchen und kommt als eine slige Haut auf die Oberfliche,
und zersetzt man die nicht zu verdiinnte Lisung eines seiner Salze mif
Natronlauge, so wird die Fliigsigkeit milchicht tritbe, indem sich das
Coniin wie ein itherisches Oel, in Tropfchen ausscheidet, die beim ruhigen
Stehen znu einer oligen Schicht an der Oberfliiche znsammenlaufen.

Die klare wisserige Losung des Coniins tritbt gich schon bei ge-
lindem Erwirmen. Dadurch unterscheidet sich das Alkaloid wesentlich
vom Nicotin. Selbst wenn die Losung nicht ganz klar ist, bemerkt man
beim Erwirmen die eintretende starke Trilbung ganz deutlich.

Beim freiwilligen Verdunsten seiner Losung in Aether, Petrolenm-
ither w & w. bleibt es als dlige Tropfen zuriick, gelblich gefiirbt.

Streicht man seine weingeistige Losung anf Curcumapapier, so ent-
stoht eine bleibende starke Briiunung, die sich ins Purpurrothe zieht.

Es coagulirt das Eiweis in einer Eiweisslosung. So wird wenig-
stens behauptet; ich bin zweifelhaft, ob nicht die Tritbung durch das
Wasser der Losung bewirkt wird.

Mit Wasser und Siiuren zusammengebracht, bildet das Coniin Salze,
« dem der starke Gernch des Alkaloids verschwindet., Die Ldsungen der
Qalze firben sich beim Verdampfen, selbst in gelinder Wiirme, oder schon
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bei gewihnlicher Temperatur an der Luft namentlich bei Siureiiberschuss
roth, dann violett, griin und blau, schliesslich briiunlich und der Riick-
stand enthiilt etwas Ammonsalz. Sind stivkere Siiuren im Ueberschusse vor-
handen, namentlich Schwefelsiiure, so wirkt dieser Ueberschuss zerstirend.
In Wasser (eventuell saurem)und in Weingeist sind die Salze leicht 15slich,
von Aether werden sie nicht gelost oder dochnur in sehr geringer Menge.
Nach einer Angabe soll schwefelsaures Coniin in Aether etwas lsslich
sein. In Benzin und Petroleumiither sind die Salze unléslich. Die Salz-
losungen riechen schwach nach Coniin,

Aus den Losungen der Salze wird das Alkaloid durch Natronlauge
in Freiheit gesetzt; es zeigt sichder charakteristische Geruch desselben !).
Beim Schiitteln der alkalischen Fliissigkeit mit Aether, Petroleumiither
oder Benzin nehmen diese das Coniin auf. Bei der Destillation der
alkalischen Fliissigkeit geht das Alkaloid mit Wasser iiber. Neutralisirt
man das Destillat mit Oxalsiiure (ein Ueberschuss der Siure schadet nicht)
und verdampft man, so resultirt oxalsaures Coniin, das von Alkohol ge-
lost wird, withrend oxalsaures Ammon, wenn es vorhanden, ungelist
bleibt (Befreiung von Ammoniak).

Lost man eine Spur Coniin in einem Uhrschiilchen oder auf einem
Objectglischen in einem oder zwel Tropfen concentrirter Salzsiure und
lisst die Lisung eintrocknen, so hinterbleibt salzsaures Coniin. Dieses
erscheint unmittelbar nach dem Eindunsten unter dem Mikroskope
bei etwa 180 bis 250 maliger Vergrésserung betrachtet, in Form von
nadel- oder siiulenférmigen, zu Drusen sternformig zusammengelager-
ten oder balkengeriistartig in einander gewachsenen, mitunter auch
dendritischen, moos- oder schilfartigen Krystallen, welche meistens farb-
los, selten blassgelblich sind. Enthielt das Coniin Ammoniak, so sind
diesen Krystallen Krystalle des Chlorammoniums beigemengt, die leicht an
ihrem regunliren Habitus von den Coniinsalzkrystallen unterschieden werden
kinnen. Mittelst des Polarisationsmikroskopes betrachtet, zeigen die Kry-
stalle des salzsauren Coniins — nicht die des Chlorammoniums — ein
hiibsches Farbenspiel, sie sind doppeltbrechbar. Angehaucht zerfliessen die
Krystalle, und riechen nach Coniin; beim Stehenlassen im Exsiccator tritt
bald wieder Krystallisation ein. Liisst man die Krystalle lingere Zeit an

1) Zalewsky ist der Ansicht, dass der Miunseharngeruch dem Coniin nicht
eigenthiimlich sei, sondern von Verunreinigungen, vielleicht auch Zersetzungs-
producten des Alkaloids herrithre. Bei Versuchen, dasselbe aus dem Schier-
lingskraute abzuscheiden, nahm Zalewsky wiibrend und nach der Verdunstung
der muthmaasslichen Lisung desselben (in Petrolenmiither) den eigenthiimlichen
Geruch in auffallendem Grade wahr und dennoch gelang es ihm nicht, das
(loniin chemisch nachzuweisen, Er hiilt es nicht fiir moglich, dassdie chemisch
nicht nachweisharen Spuren des Alkaloids den so intensiven Geruch haben be-
dingen kimnen, besonders da in Fillen, wo sich das Alkaloid deuntlich chemisch
nachweisen liess, ein weit sehwiicherer Geruch und kein Miiuseharngeruch anf-
trat. Je reiner das Alkaloid ist, um so weniger soll es nach Zalewsky

riechen, .




Untersuchung aunf Alkaloide. 39

der Luft stehen, so zersetzen sie sich allmilig. Unter dem Mikroskope er-
scheinen sie dann als wiirfelférmige, oder oktaédrische, oder tetraédrische,
oft kreuz- oder dolchférmige Krystalle, denen dhnlich, die bei der Zer-
setzung des salzsauren Nicotins entstehen (s. oben). Sie sind meistens
in amorphen, gelblichen Massen eingebettet und wirken auf das polari-
sirte Licht nicht ein (Dragendorff und Zalewsky). Die Schnellig-
keit, mit welcher diese Veriinderung sich vollzieht, ist von der Dicke
der Schicht abhingig, in welcher das salzsaure Conin anf dem Uhr-
schillchen oder Objectglischen aufliegt. Je diinner diese Schicht, um so
schneller erfolgt die Umwandelung und umgekehrt. Ich habe in gar
nicht sehr dickschichtigen Priparaten oft noch nach Wochen normale,
doppeltbrechende Krystalle des salzsauren Coniing erkennen kinnen.

Das Coniin und seine Salze verhalten sich gegen die Gruppenreagen-
tien qualitativ im Wesentlichen véllig gleich dem Nicotin und den
Nicotinsalzen, aber die Coniinniederschlige sind im Allgemeinen viel
leichter loslich, als die entsprechenden Nicotinniederschlige. Aus diesem
Grunde werden bei Verdiinnungen, bei welchen Lésungen von Nicotin
and Nicotinsalzen noch durch Reagentien deutlich gefillt werden, durch
dieselben Reagentien in Coniin- oder Coniinsalzlosungen keine Fillungen
mehr hervorgebracht. Eine fir die Unterscheidung beider Alkaloide
héchst wichtige Thatsache, auf welche Dragendorff und Zalewsky
zuerst aufmerksam gemacht haben. Namentlich gross sind die Differenzen
in der Fillbarkeit gegeniiber Goldchlorid und Platinchlorid. Ein charak-
teristisches Reagens fiir Coniin fehlt noch.

In Goldchloridlosung erzengt das Coniin oder eine concentrirte
Salzlosung desselben einen gelben Niederschlag, derselbe ist heller gefiirbt,
als der mit Nicotin entstehende. Auch Platinchlorid - und Quecksilber-
chloridlésungen werden durch Coniinlésungen gefillt. Bei den Reactionen
ist natiirlich auf Abwesenheit von Ammoniak zu sehen. Der Quecksilber-
chloridniederschlag ist weiss. Fiir diese Reagentien liegt die Grenze der
deutlichen Reaction unter 1/;,, Verdimmnung der Alkaloidlssung !); bei
dieser Verdiinnung giebt nur Platinehlorid noch eine spurenhafte Tritbung
und auch dieses nur in villig neutraler Losung.

Kaliumwismuthjodid bringt einen orangerothen, auch beim Stehen
amorph bleibenden Niederschlag hervor. Die Grenze der Reaction liegt
unter ;000 Verdiinnung der schwefelsauren Coniinlésung.

Phosphormolybdiinsiiure erzeugt einen amorphen, gelblichen Nieder-
schlag; bei /yo00 Verdiinnung der schwefelsanren Coniinlisung ist die Reac-
tion kaum noch sicher wahrzunehmen. ,

Kaliumquecksilberjodid ruft einen weisslichen Niederschlag hervor;
die Reaction erreicht in neutraler wiisseriger Lisung ihre Grenze bei 1/i9q
Verdiinnung. In schwefelsiiurehaltiger Lisung liegt die Grenze der
Empfindlichkeit schon hei /4, Verdiinnung.

1} Absolute Menge der Alkaloidlisung: je 1, cbem (8, 36, Anm.).
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Gerbsilure giebt eine weissliche Fiillung, Bei Y/;,, Verdiinnung der
Coniinlésung entsteht nur noch eine schwache Tritbung,

Giehii man zu Coniin, das in Wasser gelist ist, Jodlésung, so
nutatah_t eine kermesbraune Fillung. Bei geringer Menge Jodlssung ent-
st.eht eine sch‘wefellgelha Triibung und die Flissigkeit entfirbt sich bald.
Die Empfindlichkeit der Reaktion ist sehr bedeutend. In Lisungen von
1/g000 tritt dieselbe noch sehr deutlich ein und die Grenze der Empfind-
lichkeit liegt iiber Y/inp00 (Dragendorff und Zalewsky).

Giesst man zu “mit Wasser vermischtem Coniin nach und nach
Chlorwasser, so soll eine weisse Triibung entstehen. Ich habe die Reac-
tion nicht immer erhalten kiénnen.

Das Morphin, das wichtigste Alkaloid des Opiums, tritt in kleinen
farblosen klinorhombischen Siulen oder als krystallinisches Pulver auf.
Es ist in Wasser wenig loslich, weit mehr loslich in kaltem Weingeist,
sehr 1slich in heissem. Von Aether und Benzin wird es in krystallini-
schem Zustande fast nicht aufgenommen, wohl aber von heissem Amyl-
alkohol. Aus seinen Salzlosungen wird es durch Ammoniak und
kohlensaures Natrium anfangs amorph, bald krystallinisch werdend
gefillt; dtzende Alkalien im Ueberschuss, z B. Natronlauge, lisen es
reichlich anf. Awus diesen Lésungen wird es durch Zusatz won Chlor-
ammonium wieder abgeschieden. Der Alkalilosung wird es durch Schiitteln
mit Petrolenmiither nicht, durch Aether und Benzin so gut wie nicht ent-
zogen, aber durch Amylalkohol. Die Morphinsalze sind in Weingeist
loslich. Salzsaures Morphin krystallisirt leicht in langen zarten Prismen,
ist nicht leicht lislich in Wasser; essigsaures Morphin ist sehr leicht
loslich.,

Die wichtigsten Reactionen des Morphins sind die folgenden.

Trigt man Morphin in concentrirte Salpetersiure ein, so firbt sich
diese blutroth. Die Farbe geht allmiilig in Gelb iiber.

Erwiirmt man Morphin in einem Schiilchen mit concentrirter Schwe-
felsiiure ziemlich stark, und bringt man, nach dem Erkalten, ein wenig
verdiinnte Salpetersiiure mittelst eines Glasstabes hinzu, so farbt sich die
" Fliissigkeit tief blutroth (Husemann). Noch besser gelingt die Reac-
tion, wenn man die Schwefelsiure 24 Stunden kalt wirken lidsst und dann
eine Spur Salpetersiure hinzufiigt. Die Empfindlichkeit dieser Reaction
ist sehr gross. 1/;90 mg Morphin giebt noch eine deutliche Rosafirbung
(Kauzmann).,— Verdiinnt man, nach dem Erwiirmen mit Schwefelsiure
und Erkalten, mit Wasser, so fiirbt sich die Fliissigkeit anf Zusatz eines
Kiérnchens rothen chromsauren Kaliums intensiv mahagonibraun (J. Otto).

Trigt man eine Mischung von Morphin oder Morphinsala
und Rohrzucker (etwa 1:4) in concentrirte Schwefelsiure, so wird
diese dunkelroth., Enthilt die Mischung 1 mg Morphin, so ist die Farbe
der Reaction weinroth, bei einer Mischung mit !/;, mg noch dentlich
rosenroth und bei einer solchen mit /jp0 mg kaum noch wahrnehmbar.
Auf Zusatz eines Tropfens Bromwasser bringt aber auch diese Mischung
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nach einigen Minuten noch eine rosenrothe Firbung hervor (Schneider,
Weppen). _ )

Aus einer Lisung von Jodsiure machen Morphin und Morphinsalze
Jod frei, das die Lisung gelblich oder briunlich firbt, sich auch durch
den Geruch zu erkennen giebt, am besten aber durch die Fiirbung nach-
guweisen ist, welche es dem Schwefelkohlenstoffe oder Stirkekleister er-
theilt. Man giebt Wasser und mehrere Tropfen Schwefelkohlenstoft
(farblosen) in ein Glasrohrchen, setzt ein wenigJodsiiure zu und schiittelt.
Der Schwefelkohlenstoff muss ungefiirbt bleiben, Nach Zusatz von Mor-
phin, oder einem Salze, und Schiitteln, lagert sich der Schwefelkohlen-
stoff roth oder rothlich ab. Anstatt des Schwefelkohlenstoffs kann auch
Chloroform genommen werden, Stiirkeldsung mit etwasJodsiure ?erseiEzt
wird durch Morphin und dessen Salze blau. Die Jodsiure-Reaction 1ist
fiir Morphin sehr charakteristisch, da sie kein anderes Allaloid giebt, und
sie ist aunch sehr empfindlich, namentlich bei Anwendung von Schwefel-
kohlenstoff oder Chloroform. Mohr wendet statt der Jodsiiure eine mit
verdiinnter Schwefelsiure angesiuerte Lisung von jodsaurem Kalium an '),

Eine méglichst neutrale Losung eines Morphinsalzes, am besten
eignet sich das salzsaure oder schwefelsaure Salz, wird durch neutrale
Eisenchloridlosung kénigsblau gefirbt. Die Reinheit der Firbung ist
durch die richtige Menge Fisenchlorid bedingt, dessen Losung sehr ver-
diinnt angewandt werden muss. Die Firbung zeigt sich am deutlichsten
in einem Porzellanschillchen und hiilt sich ziemlich lange, wenn das
Eisenchlorid nicht iiberschiissig ist, sonst geht sie bald in schmutziges
Griin und Braun itber., Mohr empfiehlt in die Morphinsalzlisung einen
kleinen Krystall von Eisenammonalaun (schwefelsaures Eisenoxydammon)
hineinzubringen. Die Reaction ist sehr charakteristisch, weil kein
anderes Alkaloid sie hervorruft.

Uebergiesst man eine Spur trocknen Morphins oder trocknen Morphin-
salzes mit einer Lésung von Molybdiinsiiure in concentrirter Schwefelsiiure
(Frihde’s Reagens?), o fiirbt sich diese nach einiger Zeit in Folge der Re-
duction der Molybdiinsiiure zu Molybdinoxyd prachtvoll violett. Die Farbe
geht spiiter in Blau, dann in ein schmutziges Griin iiber und verschwindet zu-
letzt bis auf ein schwaches Rothlich. Bei Zusatz von Wasser wird die Fir-
bung augenblicklich zerstirt (Frohde). Die Reaction ist noch empfind-
licher, als die Husemann’sche. Sie gestattet nach Dragendorff noch
die Erkennung won /55, mg Morphin. Aber sie ist nicht so charakte-
ristisch wie die Husemann’sche Reaction, da auch andere Alkaloide
die Losung der Molybdinsiure blau firben.

1) Das Salz muss begreiflich vollig frei von Jodkalinm sein. Seine
wisserige mit verdiinnter Schwefelsiiure versetzte Lisung darf beim Behiitteln
mit Schwefelkohlenstoff oder Chloroform diese nicht firben.

4) Man Jiost reine Molybdiinsiiure oder molybdiinsaures Natrium unter Er-
wiirmung in concentrirter Schwefelsiiure auf. Die Lisung, welche farblos sein
muss, wird unmittelbar vor dem Versuche dargestellt, Frohde empfiehlt in
je 1 cbem Behwefelsiiure 5 mp molybdiinsanres Natrium aufzulisen.
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Fiigt man zu einer mit wenig Eisenchlorid vermischten, verdiinnten
Lisung von rothem Blutlaugensalz (Ferrideyankalium, Kaliumeiseneyanid)
einen Tropfen der Lisung eines Morphinsalzes, so firbt sich die Fliissig-
keit in Folge der Reduction des rothen Blutlaugensalzes zu gelbem Blut-
langensalz und der Bildung von Berlinerblau blau.

Erwiirmt man eine Lisung von essigsaurem Morphin mit wenigen
Tropfen einer ammoniakalischen Lésung von salpetersaurem Silber, so
entsteht ein grauer Niederschlag von metallischem Silber. Dag Filtrat
firbt sich aunf Zusatz von Salpetersiure blutroth (Horsley).

Platinchloridlosung fiillt die Lisung der Morphinsalze bei lingerem
Stehen orangegelb, kirnig; Jodlésung rothbraun. Gerbstofflésung be-
wirkt keine Fillung oder hiichstens eine sehr schwache nach einiger Zeit
etwas stiirker werdende Tritbung.

Das Narcotin, auf welches man bei einer Vergiftung mit Opium
treffen” kann, krystallisirt sehr leicht in durchsichtigen perlglinzenden
Prismen oder platten Nadeln des orthorhombischen Systems. Es ist in
Wasser fast unléslich, leicht 15slich in Weingeist und unterscheidet sich
von dem Morphin durch seine Lislichkeit in Aether und Benzin und
Unloslichkeit in essigsiurehaltigem Wasser !). Es kann daher sowohl
durch Aether und Benzin als auch durch essigsiurehaltiges Wasser von
dem Morphin getrennt werden. In Petroleumiither ist es fast unldslich.
Von dem Morphin (auch dem Codein und Thebain) ist es ferner dadurch
unterschieden, dass es aus seiner sauren Salzlosung durch Chloroform mit
Leichtigkeit aufgenommen wird. Ein interessantes Verhalten, auf welches
Dragendorff zuerst aufmerksam gemacht hat und welches eine Trennung”
von den erwihnten Opiumalkaloiden und begreiflich auch von anderen
Alkaloiden ermiglicht.

Aus einer verhiiltnissmiissig kleinen Menge seiner Losung in Aether
oder Benzin schiesst es beim Verdunsten in verhiiltnissmiissig grossen Pris-
men an.

Die Salze des Narcotins sind meistens unkrystallisirbar, wenig be-
stindig und in Wasser und Weingeist leicht 13slich.

Die wichtigsten Reactionen des Narcotins sind die folgenden.

Concentrirte Schwefelsiiure 165t in der Kiilte Narcotin anfangs farblos,
die Losung wird nach einigen Minuten gelb, dann rithlichgelb und nach
einigen Tagen himbeerfu.rhen(Dragendnrfﬂ. Verdunstet man (in einem
Schiilchen) die frisch bereitete Losung in verdiinnter Schwefelsiiure
(1:5) sehr allmilig, so wird sie zuerst orangeroth, dann vom Ran(!.e
aus blanviolett und schliesslich bei der Temperatur, bei walcharldm
Schwefelsiiure zu verdampfen beginnt, intensiv rothviolett. Unterhm_:ht.
man das Krhitzen vor dem Eintritt der violetten Firbung, so Wlf‘d
die Losung in der Kiilte langsam zart kirschroth. Die Blaufirbung tritt

1) Vorausgesetzt, dass dieses in je 2 cbem nicht mehr als 3 bis 4 Tropfen

Essigsiiure enthiilt.
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noch sehr deutlich ein, wenn die Schwefelsiiureldsung noch /550 des Al'k_u-
loids enthiilt, bei geringerem Gehalte entsteht nur ein zartes Carmoisin
(Husemann, Dragendorff).

Lést man Narcotin in kalter concentrirter Schwefelsiiure und rithrt
man nach 1 bis 2 Stunden, mittelst eines Glasstabes, eine kleine Menge Sﬂ:l-
petersiiure ein, so kommt eine rothe Fiirbung zum Vorschein, welche a]lmii!lg
immer schoner wird (Couerbe). Dieselbe Reaction erhiillt man beim
Auflosen des Alkaloids in salpetersiiurehaltiger Schwefelsiure (Frd-
mann’s Mischung 1), :

Friohde’s Reagens list griinlich. Nimmt man eine concentrirtere
Lésung von molybdinsanrem Natrium (etwa auf 1 cbem Siure 1 cg
Molybdiinat, concentrirtes Frohde’sches Reagens), so geht die griine
Firbung bald in ein schénes Kirschroth iiber (Dragendorff).

Das Codein ist im Opium enthalten; es krystallisirt aus Aether in
kleinen wasserireien farblosen nadelformigen Krystallen, aus wiisseriger
Lisung in wasserhaltigen regelmiissig gebildeten durchsichtigen Octaédern
oder orthorhombischen Siulen, welche oft von betrviichtlicher Grisse sind.
Es schmeckt bitter, ist in Wasser ziemlich leicht loslich. Die Lésung
reagirt stark alkalisch. Erwirmt man Codein mit Wasser, so schmilzt
es vor seiner Losung zu einer olartigen Flissigkeit. Alkohol, Acther
und Benzin lésen es ebenfalls auf, in Petroleumither ist es so gut wie
unlgslich. Es kann daher vom Morphin durch Aether oder Benzin
getrennt werden. Vom Narcotin unterscheidet es sich dadurch, dass es
durch Ammoniak aus seinen Salzlésungen nicht gefillt wird. Aus einem
Gemenge von Narcotin und Codein kann man das Codein dadurch iso-
liren, dass man die Salzlosung der Alkaloide mit i’l'&iﬁl‘ﬂﬂhi’msigem Ammo-
niak versetzt, vom Narcotin abfiltrirt und das Filtrat mit Aether oder
Benzin schiittelt. Diese nehmen das Codein auf. Aus seiner sauren
Salzlésung wird es von Chloroform nicht aufgenommen. FEiner sauren
wiisserigen Lésung von Narcotin und Codein entzieht Chloroform daher
nur das Narcotin. Amylalkohol entzieht es seiner sauren Losung in
nachweisbarer Menge. Die Salze des Codeins sind meistens gut krystalli-
sirbar.

In concentrirter Schwefelsiiure 1ist sich Codein bei gewohnlicher Tem-
peratur farblos auf, die Lisung firbt sich nach mehreren Tagen, beim Erwiir-
men sogleich schwach blau. Fiigt man der auf 1500 C. erwiirmten Lisung in
Schwefelsiure nach dem Erkalten einen Tropfen Salpetersiiure hinzu, so
fiirbt sie sich blutroth, durch Zusatz einer sehr geringen Menge Eisenchlorid
intensiver blau. — Salpetersiurehaltige Schwefelsiure 16st das Alkaloid,
- wie reine Schwefelsiiure in der Kiilte farblos, beim Erwirmen wird die
Losung blan. Die Firbung ist etwas intensiver, als die beim Auflosen
in reiner Schwefelsiiure entstehende.

1) 6 Tropfen Salpetersiure von 125 spec. Gew. werden zu 100 chem
Wasser gegeben und von dieser Mischung 10 Tropfen je 20 g reiner concen-
trirter Schwefelsture hinzugefiigt.
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In Friohde's R_ea!gtans lost sich Codein mit schmutzig griiner Fiir-
bung, :.vn]c}.m nach einiger Zeit kinigsblau wird, auf. Erwirmt man das
Alkaloid mit der Siiure, so tritt die Blaufirbung schneller ein (Dragen-
dorff).

o Lﬁlrat‘mnn G[:'ndeill in cﬂnqﬂntrirter Schwafﬁls&ura, setzt der Losung
2 bis 3 Tropfen einer concentrirten Rohrzuckerlssung hinzu und erwiirms
gelinde, so fiirbt sie sich schon purpurroth (Schneider).

Concentrirteste Salpetersiiure 1ost sofort mit braunrother Farbe.

Chlorwasser lost farblos; die Losung wird durch Ammoniak gelbroth.

Die meisten Gruppenreagentien fillen die Liésungen des Alkaloids
oder seiner Salze noch bei starker Verdiinnung.

Das Thebain gehort ebenfalls zu den Opiumalkaloiden., Es kry-
stallisirt aus Alkohol in weissen silberglinzenden quadratischen Blitt-
chen. Esist in Wasser, auch wiisserigem Ammoniak, so gutwie unléslich.
In Weingeist, Aether und Benzin lost es sich auf. Aether, Benzin und
Amylalkohol entziehen es seiner alkalischen Salzlisung. Petroleumiither
nimmt es aus derselben nur in Spuren auf. Die Salze des Thebains sind
in Wasser und Weingeist leicht loslich. Sein saures Tartrat ist erst in
150 Theilen Wasser von 20°C. 16slich, was eine anniihernde Trennung des Al-
kaloids vom Narcotin, welches wie das Thebain aus seiner Salzlésung durch
Ammoniak abgeschieden wird, aber in wiisseriger Weinsiiure leicht anf-
loslich ist, ermdéglicht (Hesse). Concentrirte Schwefelsiure wird durch
Thebain sofort schién blutroth gefiirbt. Die Losung wird allmiilig gelbroth.—
Gegen Frohde's Reagens verhiilt sich das Alkaloid ebenso. — Salpeter-
giiurehaltige Schwefelsiiure (Erdmann’s Mischung) firbt sich mit dem
Alkaloid zwischen dunkelroth und orange. — Die Lésung in Chlorwasser
wird durch Ammoniak intensiv rothbraun gefirbt.

Das Narcein findet sich im Opium wund auch in den reifen
Kapseln des blausamigen Mohns; es krystallisirt in meist langen seiden-
glinzenden Nadeln oder vierseitigen rhombischen Prismen, die sich
wenig in kaltem Wasser, Weingeist und Amylalkohol, viel leichter
in heissem Wasser, Weingeist und Amylalkohol, lisen. Die heiss
gesiittigte wiisserige Losung erstarrt beim Erkalten zu einem Kry-
stallbrei. Von wiisserigem Ammoniak, Kali oder Natron enthaltendem
Wasser wird es leichter, als von Wasser gelist. In Aether, Petroleum-
ither, auch Benzin ist es unloslich. Diese Flissigkeiten nehmen es aug
seiner alkalischen wiisserigen Losung nicht auf, was seine Trennung von
denjenigen Opiumalkaloiden (und begreiflich auch anderen Alkaloiden),
welche aus alkalischer Losung von Aether u. 8. w. aufgenommen werden, er-
méglicht. Durch Amylalkohol wird es sowohl seiner alkalischen als auch
seiner sauren Lésung zum Theil entzogen. Ebenso durch Chloroform,

Concentrirte Schwefelsiure lost das Narcein (0'1 mg) graubraun,
Die Lésung firbt sich langsam bei gewdhnlicher Temperatur, sogleich
beim FErhitzen blutroth, — Frohde’s Reagens lost dunkelolivengriin, nach
einiger Zeit wird die Fliissigkeit blutroth, beim Erwirmen kirschroth.
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Erwiirmt man eine etwas grossere Menge Narcein mit concentrirtem
Frohde’schen Reagens (Seite 48) in einem Schiilchen bis zum‘ﬂuf'tretﬁn
der rothen Firbung und lisst sodann erkalten, so firbt sich die Lriisu?lg
vom Rande aus allmilig prachtvoll kornblumenblau. Die Firbung hiilt
sich sehr lange.

In Erdmann’s Mischung 16st sich Narcein sogleich mit stark gel-
ber Farbe auf; die Losung wird bald braungelb, beim Erwiirmen
dunkelorange.

Eine jodhaltige Lésung von Kaliumzinkjodid fillt aus, einer Nar-
ceinlosung lange, haarformige, blaugefirbte Nadeln. Eine Losung des
Alkaloids von 1:1000, welche 0°5 mg desselben enthiilt, wird durch das
Reagens noch stark, eine Lisung von 1:5000, welche 0'1 mg Alkaloid
enthiilt, nur noch schwach gefiillt. Enthilt das Kalinmzinkjodid kein freies
Jod, so ist der entstehende Niederschlag anfangs weiss, firbt sich aber
nach einiger Zeit blau (Dragendorff, Stein).

Uebergiesst man festes Narcein mit Jodwasser, so fiirbt es sich wie
Stiirke intensiv blau (Dragen dor ff).

Eine Losung von Jod in Jodkalium fillt aus Narceinlésung einen
anfangs braunen, amorphen, bald krystallinisch und dann heller wer-
denden Niederschlag.

Eine saure concentrirte Losung des Narceins giebt mit einer Lésung
von rothem chromsaurem Kalium nach einiger Zeit einen gelben, deut-
lich krystallinischen Niederschlag.

Die Losung des Narceins in Chlorwasser wird durch Amnioniak tief
blutroth gefirbt.

In héherer Temperatur zersetzt sich das Narcein unter Entwickelung
von nach Hiringslake riechenden Diimpfen. Der Riickstand, welcher
bei miissigem Erhitzen bleibt, giebt an Wasser eine Substanz ab, welche
durch Eisenchlorid schén blau gefirbt wird (Hesse).

Das Papaverin ist auch ein Bestandtheil des Opiunms. Es krystallisirt
aus ﬁemgmst oder Benzin in weissen Nadeln oder Schiippchen, die in
Wasser fast unléslich sind, sich in kaltem Weingeist und Aether schwierig,
leichter in kochendem Weingeist sowie in Benzin, Amylalkohol und
namentlich in Chloroform auflisen. Auch Petroleumiither lsst das Alkaloid
in der Wiirme, und scheidet es beim Erkalten krystallinisch ab. Die
Salze des Papaverins sind in Wasser meistens schwer loslich, lésen sich
aber in Weingeist auf. Aether und Amylalkohol entziehen es seiner
alkalischen wilsserigen Losung leicht, Benzin und siedender Petroleum-
dither in Spuren; Chloroform nimmt es fast ebenso gut aus saurer, als
alkalischer Losung auf. Auch Amylalkohol entzieht einer sauren Losung
eine bemerkenswerthe Menge des Alkaloidsalzes.

Das reine ﬁ]]:a]ui:l, welches ich vor Kurzem von Gehe u. Com P
erhalten habe, verhilt sich gegen Reagentien wie folgt.
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ConcentrirteSchwefelsiiure logt in der Kiilte mit schwach gelber Farbe 1),
die Losung wird beim Erwiirmen violett.

Friohde's Reagens lost in der Kilte mit grimer Farbe, die Losung
fiirbt sich beim Erwiirmen schnell voriibergehend bliulich, dann pracht-
voll kirschroth. Concentrirtes Fréhde’sches Reagens 16st in der Kilte
roth, die Losung wird rasch griin, beim Erwiirmen sodann schin blan
und schliesslich kirschroth.

Die Losung des Papaverins in Chlorwasser fiirbt sich auf Zusatz
von Ammoniak tief rothbraun, nach einiger Zeit fast schwarzbraun,

Jodwasser firbt das Alkaloid dunkelroth, dann voriibergehend ziegel-
roth und endlich wieder dunkler roth.

Die Reactionen mit den Gruppenreagentien bieten nichts Charakte-
ristisches dar.

Das unreine (rhoeadinhaltige ?) Papaverin, welches ich im Jahre
1871 von Gehe u. Comp. bezogen habe, lést sich in kalter concen-
trirter Schwefelsiiure sofort mit blauvioletter Farbe auf; beim Erwir-
men wird die Farbe noch intensiver. Auch in Frihde’s Reagens lost
sich das Alkaloid schon in der Kilte mit violetter Farbe aunf. Concen-
trirtes Frohde’sches Reagens verhilt sich in der Kilte anfangs wie
gegen das reine Alkaloid, d. h. firbt sich roth, dann griin, aber die
grine Firbung geht ohne Erwiirmen in eine blaue iiber und wird beim
Erwiirmen nicht in Roth veriindert.

DasStrychnin, das Starrkrampf (Tefanus) erzeugende Alkaloid der
Brechniisse und der St. Ignatiusbohnen, krystallisirt in farblosen gliin-
zenden orthorhombischen Prismen oder Octaédern oder tritt als weisses,
korniges Pulver auf. Von Wasser wird es kaum, von kiinflichem Aether
bemerkbar gelost; leichter 1st es sich in Chloroform und Benzin; auch

Weingeist und Amylalkohol losen es, namentlich in der Wirme.

Missig concentrirte Salpetersiure wird durch reines Strychnin gelb
gefiirbt, von brucinhaltigem roth.

Die Strychninsalze sind in Weingeist léslich, unlslich in Aether, Benzin
und Amylalkohol. Mehrere werden von Wasser gelist, andere sind sehr
wenig loslich in Wasser, so chromsaunres. Strychnin. Salpetersaures
Strychnin krystallisirt leicht in langen feinen Prismen. Von siiurehaltigem
Wasser werden alle Strychninsalze geldst; die Losung, sowie die Salze
selbst, schmecken ausserordentlich bitter.

Alkalien und kohlensaure Alkalien scheiden aus den Salzlosungen
das Alkaloid ab; es kann durch Schiitteln mit Aether, Chloroform, Benzin
oder Amylalkohol in diese iibergefithrt werden.

Gerbstofflosung bringt in Losungen der Strychninsalze eine weisse
Fillang hervor.

e

') Ganz reines Papaverin soll sich villig farblos in kalter Schwefelsiiure
lhsen.
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Platinchlorid fiillt die Lésungen gelb, kérnig; Goldchlorid fillt sie
rithlich gelb.

Zweifach-chromsaures Kalium bringt selbst in verdiinnten Lisungen
einen gelben krystallinischen Niederschlag hervor (chromsaures Strychnin).

Rhodankalium (Sulfocyankalium, sulfocyansaures Kalium) erzeugt in
concentrirten Lisungen sogleich, in verdiinnteren allmiilig einen farb-
losen krystallinischen Niederschlag.

Rothes Blutlangensalz (Kalinmeisencyanid, Ferrideyankalium) giebt
in Strychninsalz-Liosungen einen griinlich gelben krystallinischen Nieder--
schlag. :

Durch Chlorwasser entsteht in den Losungen der Strychninsalze eine
weisse Fillung, welche von Ammoniak gelost wird. :

Eine Lésung von Strychnin in concentrirter Schwefelsiinre wird durch
chromsaures Kalium blau oder violett gefirbt (J. Otto). ‘Ueberschuss an
Chromsiiure-Salz vernichtet die Reaction und hindert das Eintreten; auch
bei Mangel an Chromsiiure-Salz bleibt die Reaction aus. Man operirt
daher auf folgende Weise. Man lost das Strychnin in einigen Tropfen
concentrirter Schwefelsiiure, die sich in einem Schiilchen befindet, breitet
die Lisung iiber das Porzellan aus und setzt ein Stiickchen rothes
chromsaures Kalium hinzu. Beim Neigen des Schiilchens fliessen dann
violette Streifen von dem Salze ab, und schiebt man das Salz mit
emnem (Glasstabe rasch hin und her, so entstehen blane und violette
Streifen (besonders schién, wo die Flissigkeit auf dem Porzellan eine
sehr diinne Schicht bildet), und es gelingt selbst, die ganze Fliissigkeit
gefirbt zn erhalten. Die Anwendung des Salzes in fester Form ver-
hindert, dass zuviel davon in die Fliissigkeit gelangt, und operirt man,
wie angegeben, so kann es auch nie daran fehlen. Es hiingt Alles von
dem richtigen Verhiiltnisse zwischen Strychnin und chromsaurem Kalinm
ab. Ist mehr als eine Spur Strychnin vorhanden, so nimmt man einige
Kornchen groben Pulvers des Chromsiiure-Salzes und verrithrt diese.
Wird bei Anstellung der Reaction anstatt der conecentrirten Schwefelsiure
die Siure etwas verdimnt angewandt (der Formel HyS0O, + 2H,0 ent-
sprechend), so gelingt es noch kleinere Mengen des Alkaloids nachzu-
weisen, weil die Reaction dann langsamer verlinft. Eine solche ver-
diinntere Siure empfiehlt sich namentlich, wenn das aus Organtheilen
abgeschiedene Alkaloid Spuren von fremden Substanzen enthiilt,
welche sich mit concentrirter Siiure dunkel firben. Auch ist die verdiinn-
tere Siure anzuempfehlen bei gleichzeitiger Gegenwart von Alkaloiden,
welche mit Schwefelsiiure allein oder in Gemeinschaft mit chromsaurem
Kalium ebenfalls Firbungen eingehen, wie Morphin, Veratrin, Emetin
(Dragendorff).

Chromsaures Strychnin und Strychnineisencyanid (der dureh rothes
Blutlangensalz hervorgebrachte Niederschlag) geben, feucht in concen-
 trirte Schwefelsitire gebracht, die Reaction prachtvoll; offenbar des-
halb, weil hier Strychnin und oxydirende Substanz in dem geeignetsten
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Verhiiltnisse auf einander wirken, Daranf lisst sich ein Verfahren griin-
den, die Strychnin-Reaction sehr schén zu erhalten. Giebt man zuw einer
Lisung von salpetersaurem Strychnin, in einem Schiilchen, soviel einer
Losung von zweifach chromsaurem Kalium mittelst eines Glasstibchens,
dass die Fliissigkeit citrongelb wird, und lisst man sie, gleichviel ob ein
Niederschlag entstanden ist, oder nicht, an eifier warmen Stelle eintrocknen,
so zieht sich das iiberschiissige chromsaure Kalium in die Héhe und bildet
im Schiilchen einen Ring von kleinen Krystallen, wihrend sich in der
‘Mitte des Schillchens gelbes, pulveriges chromsaures Strychnin ansammelt.
Der Ring von chromsaurem Kalium lisst sich mit dem Finger wegwischen.
Befeuchtet man nun das chromsaure Strychnin, so dass es an einem Glas-
stiibchen haftet, so giebt jede Spur davon die priichtigste Reaction. Man
giesst einige Tropfen farblose concentrirte Schwefelsiure in ein Schil-
chen und %zieht das Glasstibchen, an welchem das chromsaure Strychnin
haftet, durch die Siure; es entsteht ein blauer oder violetter Strich.
Trocknes chromsaures Strychnin giebt die Reaction in Schwefelsiure,
welche mit etwa 1/; Wasser verdiinnt ist.

Hat man eine fitherische oder alkoholische Strychninlésung in einem
Porzellanschiilehen verdampft, giesst man in das Schiilchen eine, bis zur
citrongelben Farbe verdiinnte Lésung von zweifach chromsaurem Kalinm
und verbreitet man die Lésung, durch Neigen des Schilchens, iber den
Verdampfriickstand (wenn er nicht sichtbar, iiber das ganze Schiilchen),
so verwandelt sich das Strychnin in chromsaures Strychnin. Giesst man
nach einigen Minuten die Flissigkeit ab und spillt man das Schilchen
mit etwas Wasser nach, so wird der gelbe Anflug von chromsaurem
Strychnin sichtbar. Hinzelne zuriickbleibende Tropfen von Fliissigkeit
werden vorsichtig mit Fliesspapier weggenommen. Dieser feuchte Anflug,
auf beschriebene Weise in concentrirte Schwefelsiure gebracht, giebt die
Reaction und giesst man in das Schillchen auf einmal mehrere Grammen
der Siure, so wird, wenn der Verdampfungsriickstand auch nur 0'5mg
betrug, das ganze Schilchen priichtig blau oder violett. In meinem
Laboratorium wird jetzt nur noch auf diese Weise operirt 1),

1) Um kleine Mengen von Niederschlag zu sammeln, fassbar zu machen,
kann man nach J. Otto anf folgende Weise operiren. Hat man aus der Lo-
sung eines Strychninsalzes im Schilchen eine sichtbare Ausscheidung von
chromsaurem Strychnin durch chromsaures Kalium erhalten, [so kann man zu
dem Niederschlag auf folgende Weise gelangen. Man stellt das Schiilchen
schriig, so dass sich der flissige Inhalt an der Seite ansammelt. Dann legt
man das eine Ende eines Streifens Fliesspapier auf die Oberfliche der Fliissigkeit
und liisst das andere, lingere Ende iiber das Schilchen hinaushéingen, wofiir
das Schillehen hoeh genug, oder an der Kante eines Tisches stehen muss. Die
Fliissigkeit, wird durch das Papier abgehebert, der Niederschlag bleibt im Schiilchen.

Sohr sehnell filtrirt man auf folgende Weise. Eine, etwa 10 em lange,
% his 4 mm weite, an beiden Seiten offene Glasrohre, fiberbindet man an der
einen Seite, deren scharfe Kanten dureh Erhitzen abgestumpft siml: l'll?l,tﬂ'lst
eines gewichsten Fadens mit Tliegspapier. Saugt man nun vorsichtig an
dem offenen Ende der Rohre, withrend das andere Ende in die von einem



Untersuchung auf Alkaloide. ' 49

Anstatt des chromsauren Kaliums sind viele andere oxydirend wir-
kende Substanzen, so Bleisuperoxyd, Braunstein, rothes Blutlaugensalz
vorgeschlagen worden, sie haben keinen Vorzug oder stehen drﬂlfl ﬂhl‘?ﬂ}-
sauren Kalium nach. Aunch das von Sonnenschein vor eimger ‘.ﬂ{}lt
empfohlene Ceroxyduloxyd gestattet nach meinen Erfahrungen nicht,
geringere Mengen von Strychnin nachzuweisen, wie das Uhrumsﬁuveﬁnlz,
nur ist die durch das Ceroxyd hervorgerufene Firbung beatiindlg:e-r,
als die durch das Chromsiiure-Salz erzeugte und geht allmilig in eine
kirschrothe Firbung iiber, welche sich dann mehrere Tage unverindert
hiilt.

Die Reaction, welche das Strychnin mit chromsaurem Kalium und
Schwefelsiure giebt, wird durch Vorhandensein von Morphin gestirt, das
bekanntlich sehr kriftig desoxydirend wirkt. Nun werden bei einer ge-
richtlichen Untersuchung beide Alkaloide mit sehr seltenen Ausnahmen
nicht neben einander vorkommen !); es ist aber auch leicht so zu operiren,
dass das Strychnin getrennt von dem Morphin erhalten wird. Aether
(auch Benzin) nimmt aus einer alkalischen, Morphin und Strychnin ent-
haltenden Flissigkeit, nur das Strychnin auf. Bei Gegenwart von Brucin
wird ebenfalls die Reaction auf Strychnin so lange maskirt, bis alles Bruein
héher oxydirt ist, wonach erst die Strychnin-Reaction eintritt.

Eine ihnliche Reaction mit Schwefelsiure und chromsaurem Kalinm
wie das Strychnin giebt das Curarin. Eine Verwechselung des Strychnins
mit Curarin ist aber nicht méglich, weil das Curarin an einer anderen
Stelle gefunden wird (s. Curarin).

Vermischt man in einem Probirrdhrehen eine gesiittigte Losung von
Strychnin in Weingeist mit einer weingeistigen Lésung von Schwefel-
ammonium, welche iibersehiissigen Schwefel enthilt, so scheiden sich nach
einiger Zeit in der Flissigkeit schén glinzende, orangerothe, oft centi-

Niederschlage getriibte Fliissigkeit taucht, so geht die klare Fliissigkeit in die
Rihre und auf dem Papiere entsteht eine Scheibe des Niederschlags. Selbst-
verstindlich giesst man die Fliissigkeit aus der Rohre, und es leuchtet ein, dass
man den Niederschlag, wenn néthig, auswaschen kann. In unserem Falle er-
hiilt man eine gelbe Scheibe von chromsaurem Btrychnin; man zerschneidet
den Faden, breitet das Papier aus und hat nun Material fiir viele Versuche, kann
auch die getrocknete Scheibe als Corpus delicti abliefern. TUm sie, eventuell,
fiir den Versuch zu befeuchten, legt man das Papier auf geniisstes Papier.
Das Vorhandensein von Papier beeintrichtigt {ibrigens die Reaction nicht;
jedes sichtbare Btiickchen Papier, auf welchem sich chromsaures Btrychnin
befindet, giebt die Reaction. "

Hat man in einem Schiilchen nur ein Paar Tropfen einer Flassigkeit, die
von chromsaurem Strychnin getriibt ist, so kann man davon mittelst eines
Glasstabes wiederholt einen Tropfen an ein und dieselbe Stelle auf Fliesspapier
bringen. Der Niederschlag bleibt im Mittelpunkte des Tropfens, die Lijsung
zieht sich in das Papier. , Legt man dann das feuchte Papier auf concentrirte
Schwefelsiiure, so wird der Mittelpunkt des Tropfens violett.

1) Teh habe von einem Falle gehtrt, wo ein Apothekerlehrling sich mit
Btrychnin und Morphin zugleich vergiftete,

Otto, Ausmittelung der (ifte, 4

f
f
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meterlange Nadeln einer schwefelhaltigen, in Wasser, Alkohol und Aether
vollkommen unldslichen Verbindung ab (A. W. Hofmann). Die Reaction
gelingt nur bei Anwendung einer nicht zu geringen Menge des Alka-
loids.

Das Brugin krystallisirt aus wiisserigem Weingeist in wasserhellen
schiefen vierseitigen Prismen oder sternférmig gruppirten Nadeln und
tritt auch als krystallinisches, aus perlglinzenden Blittchen bestehendes
Pulver auf. In seinem Verhalten gegen Lisungsmittel gleicht es im
Allgemeinen dem Strychnin, mit dem es in den Strychneen gemeinschaft-
lich vorkommt?!), ist jedoch in Aether und Benzin viel leichter ldslich, als
dieses. Auch in absolutem Weingeist ist es aufloslich (Merk). Aus
einer Losung von Strychnin und Brucin in Aether oder Benzin scheidet
sich beim Verdunsten zuerst das Strychnin und meistens krystallinisch
ab, withrend das Brucin gewohnlich amorph zuriickbleibt.

Das Verhalten der Lésungen der Salze, welche intensiv bitter
schmecken, gegen Phosphormolybdiinsiiure, Phosphorwolframsiure, Platin-
chlorid, Goldchlorid, Jodlisung, Gerbstoff n. a. m. ist das der Losungen
der Alkaloidsalze im Allgemeinen.

Brucin und Brucinsalze firben concentrirte Salpetersiiure schin
scharlachroth bis blutroth, die Farbe wird bald gelbroth, schliesslich
namentlich beim Erwiirmen gelb. Fiigt man dann der concentrirten oder
verdiinnten Fliissigkeit Zinnchloriir oder auch Schwefelammonium (farb-
loses!) hinzu, so geht dic gelbe Farbe in eine hochst intensive violette
iiber. Die Reaction gelingt um so besser, je weniger Salpetersiure man
anwendet. Sie wird durch die Gegenwart von Strychnin nicht beein-
triichtigt. Hat man ein Gemisch von Strychnin und Brucin und iibergiesst
man dieses mit concentrirter Schwefelsiure, welcher man etwas concentrirte
Salpetersiiure hinzufiigt, so beobachtet man den Eintritt der fir die
Gegenwart des Brucins charakteristischen rothen Farbe, welche bald in
Gelb iibergeht. Fiigt man dann der Losung ein Kornchen rothes chrom-
sanres Kalium hinzu, so wird nunmehr die fiir das Strychnin charakte-
ristische blaue Firbung hervorgerufen.

Chlorwasser firbt die Losungen der Brucinsalze schin hellroth; noch
schoner tritt die Reaction beim Einleiten von Chlorgas ein, die Fliissigkeit
firbt sich dann rosenroth bis blutroth; durch Ammoniak wird die Fir-
bung gelbbraun (Dragendorff).

Liegt ein Gemenge von Strychnin und Brucin vor, was der Fall sein
wird, wenn es sich um eine Yergiftung mit Nuz vomica oder einem hieraus
bereiteten Priiparate handelt, und will man die heiden Alkaloide vor der
Anstellung der Reactionen von einander trennen, so kann dieses fiir den Z we?k
in geniigender Weise durch kalten absoluten Weingeist, welcher Bruein
weit leichter und schneller, als Strychnin lost, geschehen. — Ifiigt man zu

T

) In den Brechniissen kommen beide Alkaloide nngﬁﬁi:llr in derselben
Menge vor, in den 8t. Ignatius-Bohnen iiberwiegt das Stryechnin.
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der nicht zu verdiinnten wiisserigen Salzlisung der beiden Alkaloide
Ammoniak bis zum Vorwalten, so scheidet sich nur Strychnin ab. Filtrirt
man dieses ab, so kann dem Filtrate dasBrucin durch Aether oder Benzin
entzogen werden. Auch diese Methode gestattet keine absolute Trennung.

Am besten gelingt nach meiner Erfahrung die Trennung des Strych-
nins von dem Brucin mittelst chromsauren Kaliums. Setzt man zu der
schwach essigsanren Losung beider Alkaloide eine Lésung von chrom-
saurem Kalium, so fillt, vorausgesetzt, dass die Losung concentrirt genug
ist, fast alles Strychnin als Chromsiiure-Verbindung aus. Das Filtrat ent-
hiilt das Bruein.

Das Veratrin, der wirksame Bestandtheil der weissen Nieswurzel und
des Sabadillsamen, tritt in der Regel als weisses Pulver auf. Der Staub
davon erregt das heftigste Niesen. s krystallisirt ans Weingeist und
Aether nur schwierig in farblosen, an der Luft porzellanartiz werdenden
Prismen. In Wasser ist es fast unléslich, in Aether, Benzin, Petroleum-
iither ziemlich lsslich, in Weingeist, Chloroform und Amylalkohol leicht
lgslich. Siuren lésen es leicht zu schwer krystallisirbaren Salzen.

Aether und Benzin entziehen einer schwach sauren Lisung des
Alkaloids einen geringen Theil desselben, einer stark sauren Lésung nur
Spuren !). Chloroform und Amylalkohol nehmen das Alkaloid selbst aus
gtark saurer Lisung in beachtenswerther Menge auf. Petrolenmiither
nimmt weder aus neutraler noch aus saurer Lésung etwas auf.

Die Lisung der Veratrinsalze verhilt sich gegen Phosphormolybdiin-
siure, Phosphorwolframsiinre, Jodlésung, Platinchlorid, Goldchlorid u. a.m.
wie eine Lisung der Alkaloidsalze im Allgemeinen,

Das Alkaloid in concentrirte Schwefelsiiure eingetragen, die sich in
einem Schiillchen befindet, ballt sich zusammen und firbt die Siure gelb,
die Farbe geht allmilig in Orange, dann in Blutroth und nach einer
halben Stunde etwa in ein prichtiges Kirschroth iiber. Ebenso, nur
etwas schneller, wirkt Friohde’s Reagens oder ein Zusatz von Bromwasser
zu der Schwefelsinre-Losung. Erwiirmt man die Losung in Schwefelsiure,
go firbt sie sich sogleich kirschroth.

Eine in hohem Grade ausgezeichnete und iiusserst empfindliche Reac-
tion anf Veratrin hat kiirzlich Weppen aufgefunden. Vermischt man
eine geringe Menge des Alkaloids mit Rohrzucker und verreibt das Ge-
misch innig in einem Porzellan- oder Uhrschiilchen mit einigen Tropfen
concentrirter Schwefelsiiure, so firbt sich die Probe anfangs gelblich,
nach einiger Zeit vom Rande aus grasgriin und dann ebenfalls vom Rande
aus prachtvoll blan. Haucht man die Probe an, so findet der Uebergang
von Gelb zu Blaun viel rascher Statt, und fiigt man der Probe eine #iusserst
geringe Menge von Wasser hinzu, so fiirbt sie sich angenblicklich blau,

'I L L]

}m_rr die Thatsache, dass einer schwach sauren Veratrinlisung  durch
Aether ein Theil des Alkaloids entzogen wird, wurde mein Vater zuerst vom
verstorbenen Medicinalrath J. 8chacht in Berlin aufmerksam gemacht.

"1*
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Sehr schin erhilt man die Blaufirbung auch, wenn man der Mischung
aus Veratrin, Zucker und Siiure, nachdem sie sich griin gefirbt hat, einen
schr kleinen Tropfen Bromwasser zusetzt. Weppen sagt, dass es nicht
darauf ankiime, ein bestimmtes Verhiltniss zwischen Veratrin und Zucker
innezuhalten; er empfichlt anf 1 Veratrin 2 bis 4 Zucker. Nach un-
seren Krfahrungen muss jedoch ein bestimmtes Verhiiltniss inne gehalten
werden. Am besten gelingt die Reaction nach Beckurts, wenn das
Gemisch auf 1 Theil Veratrin 6 Theile Zucker enthilt. Mit einer Mischung
ans 1 Theill Alkaloidd und 2 oder 4 Theilen Zucker konnten wir die
Reaction nicht erhalten. Eine Mischung aus 1 Theil Alkaloid und
8 Theilen Zucker gab allerdings die Reaction auch, aber bei weitem nicht
go schin, wie die Mischung 1:6. Auch muss ein bestimmtes Verhiiltniss
zwischen Mischung und Siure stattfinden, wenn die Farbenerscheinungen
recht schon eintreten sollen. Ein Ueberschuss von Siure beeintriichtigt
dieselben.

Erwirmt man eine Spur. Veratrin in einem Probirréhrchen einige
Zeit mit 1 bis 2 cbem concentrirter wiisseriger Salzsiiure, so erhilt man
eine prachtvoll kirschrothe Fliissigkeit. Die Fiirbung hillt sich wochen-
lang (Trapp). : .

Das Colchicin ist das Alkaloid der Herbstzeitlose. Das Alkaloid,
was ich durch Rump und Lehners und Gehe u. Comp. erhalten habe,
ist ein gelblich weisses Pulver; das Priiparat, was in meinem Laboratorium
aus Semen Colchici dargestellt wurde, ist ebenfalls gelb. Es lost sich
schon in kaltem Wasser sehr leicht; sehr kleine Mengen fiirben verhiilt-
nissmiissig grosse Mengen Wasser schin gelb. Es ist auch in Weingeist
leicht lislich; aber nicht sehr'léslich in Aether. Beim Verdunsten seiner
Losungen bleibt ein gelber amorpher Rickstand. Auns wiisserigem Wein-
geist soll es in kleinen Nadeln krystallisiren.

Die wiisserige Losung wird durch Phosphormolybdinsiure, Gerbstoff,
Jodlssung, Goldchlorid, Kaliumwismuthjodid u. s. w. gefillt, durch Platin-
chlorid nur deutlich, wenn sie nicht zu verdiinnt ist.

Verdiinnte Siuren losen das Colchicin, wie Wasser, mit gelber Farbe;
die Losungen, mit Aether, Benzin, Chloroform, Amylalkohol geschiittelt, ge-
ben Colchicin an Aether u. s. w. ab, wodurch es sich sehr wesentlich von
den anderen Alkaloiden unterscheidet. Wahrscheinlich ist es .eme so.
schwache Base, dass es, wenigstens in Lésungen, nicht von Siuren ge-:
bunden wird. Es geht auch aus alkalischen Lisungen in Aether u. s. w.,,
aber in geringerer Menge als aus sauren Losungen, iber 1), Voun Petro--
leumiither wird es weder der sauren noch der alkalischen Losung entzogen..

1) Es hat uns nie gelingen wollen, die saure oder alkalische Lisung durch:
Behandeln mit Aether vollstindig von dem Alkaloide zu befreien. Hat man)
die saure Lisung noch so oft mit Aether peschiittelt, und macht man sie danno
alkaliseli, so wird sie tiefer gelb und giebt an Aether Colchicin ab. Was auss
der sauren und was aus der alkalischen Lisung in Aether iibergeht, verhiilbt
gich gleich., Auch Benzin und Chloroform entziehen dag Alkaloid der saurens
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Giesst man auf Colehicin, in einem Porzellanschilchen, ein Paar
Tropfen sehr concentrirter Salpetersiure (1'4 bis 138 specif. Gewicht
mindestens), so zeigt. sich eine eigenthiimliche violette Fiirbung. Die Fiir-
bung ist nicht eben schon; sie wird bald, und beim Umviihren , braun-
roth. Bei sehr kleinen Mengen des Alkaloids zeigt sich die Fiirbung am
charakteristischsten, wenn man die Tropfen Salpetersiure vom Rande des
Sohiilchens auffliessen lisst und nicht umrithrt. Bei hichst concentrirter
Siture (Hydrat) ist die Firbung blan violett. Wendet man Salpetersiure
an, die nicht sehr concentrirt ist, so 16st sich das Colchiein darin mit
gelber Farbe; lisst man dann concentrirte Schwefelsiure vom Rande des
Schiilchens in die gelbe Losung fliessen, so kommt um die Séure herum
eine schwache, aber rein violette Firbung voriibergehend zum Yor-
schein. Verdiinnt man die durch Aufgiessen von concentrirter Salpeter-
siiure erhaltene braun-violette Flissiglkeit mit Wasser, so wird sie hell-
gelb und macht man sie hierauf mit Alkalilauge alkalisch, so stellt sich

ine priichtig orangegelbe oder orangerothe Firbung ein (Kubel)., Die

kleinsten Mengen des Alkaloids sind so mit grosster Sicherheit zu er-
kennen. In concentrirter Schwefelsiure list sich das Colchicin mit
intensiv gelber Farbe auf; auf Zusatz einer sehr geringen Menge von
Salpetersiure firbt sich die Losung braun-violett, dann violett und
schliesslich durch Violett-Braun wieder gelb.

Chlorwasser bringt in der wiisserigen Lisung des Colchicins einen
gelben Niederschlag hervor, der sich in Ammoniak mit orangegelber
Farbe auflist.

Das Atropin (Daturin) ist das giftige Alkaloid der Tollkirsche und
des Stechapfels. Es krystallisirt in seideglinzenden, flachen spiessigen
Krystallen und besitzt einen sehr unangenehm bitteren, lange anhalten-
den Geschmack. In kaltem Wasser kaum léslich, in siiurehaltigem
Wasser lislich, ziemlich lioslich in Aether und Benzin, leicht lislich
in Weingeist und Amylalkohol. Beim Erwiirmen mit Wasser schmilzt es
vor seiner Losung. s geht in Spuren schon aus saurer Liosung in Aether
iiber. s verfliichtigt sich beim Sieden seiner wiisserigen Losung (auch
geiner Salzlisungen) in geringer Menge mit den Wassérdimpfen; die
Lisung seiner Salze giebt mit den Reagentien auf Alkaloide im All-
gemeinen die gewdhnlichen Reactionen. Platinehlorid fillt erst sehr con-
centrirte wiisserige Lisungen (Unterschied von IHyoscyamin).

Lost man in einigen Tropfen concentrirter Schwefelsiure, in einem
Schiilchen, ein Kérnchen rothes chromsaures Kalium, erhitzt man ziemlich
stark, riihrt man Atropin ein, und spritzt man mit der Spritzflasche
ein Paar Tropfen Wasser zu, umrithrend, so tritt ein schr feiner Blu-
menduft auf, der an die Blitthen von Spiraca wlmarin, oder an Bitter-
mandelél erinnert (Pfeiffer). Nach Dragendorff soll der Gernch an

Lﬁ:ﬂnlg nur zum Theil (Dragendorff). Digitalin verhiilt sich #hnlich (siehe
unten),



h4 Untersuchung auf Alkaloide.

die Bliitthen von Prunus Padus, nach Gulielmo an-Orangeblithen er-
innern. Noch besser gelingt, nach Herbst, der Versuch, wenn man
anstatt des chromsanren Kaliums einige Kornehen molybdinsaures Ammon
nimmt. Brunner empfiehlt emige Krystalle yon Chromsiiure mit dem
Alkaloide bis zur Reduction der Siure zu erwirmen.

Das Alkaloid und seine Salze erweitern die Pupille ausserordentlich,
rufen Mydriasis hervor, wenn sie in Losungen dem Auge applicirt werden.
Diese physiologische Reaction ist, da es an sicheren chemischen Reac-
tionen gebricht, zur Constatirung des Alkaloids von der grosssten Be-
deutung. Man stellt den Versuch am besten an einer Katze an, Die Pupil-
lenerweiterung soll nach Donders noch durch einen Tropfen einer Li-
sung von 1:130000 hervorgerufen werden.

" Das Hyoseyamin ist das giftige Alkaloid des Bilsenkrauts (Hyos-
cyamus aﬁs) Die Angaben iiber die Eigenschaften desselben gehen
weit auseinander. Das Alkaloid, welches ich von Gehe u. Comp. und
von G. Merck erhalten habe, sowie dasjenige, welches ich in. meinem
Laboratorinmm habe darstellen lassen, bildet eine gelbliche resp. braune,
zithe, schwierig trocknende Masse, welche im feuchten Zustande unangenehm
narcotisch, an Taback erinnernd, riecht und widrig scharf schmeckt. Es
ist in Wasser ziemlich 16slich, in Aether, Benzin, Chloroform, Weingeist,
Amylalkohol leicht lslich. Auch Dragendorff beschreibt das Alkaloid
als eine vollig amorphe oder nur theilweise krystallinische Masse, nur
einmal erhielt er dasselbe beim Verdunsten aus der iitherischen Lisung
im Vacuo krystallinisch. Nach Geiger und Thorey soll es aus seiner
Losung im Chloroform und Benzin in seidenglinzenden, stern- oder
biischelformig vereinigten luftbestindigen und in Wasser schwer lslichen,
geruchlosen Nadeln resp. Tafeln krystallisiren, aus Aether und Amyl-
alkohol amorph zuriickbleiben ). Die Losungen des Alkaloids zersetzen
sich allmiilig an der Luft. Aus siedenden wiisserigen und alkoholischen
Losungen verfliichtigen sich Spuren des Alkaloids, nicht beim Eindunsten
unterhalb des Siedepunktes. Aetherische Lisungen lassen sich ohne Ver-
lust verdunsten. Die Salze des Hyoscyamins krystallisiven nicht; nach
ciner Angabe soll dasSchwefelsiiure-Salz mitunter in Krystallen auftreten.

1) Nach einer brieflichen Mittheilung an mich hat es Merck bislang nicht
gelingen wollen, das Hyoseyamin in krystallisirtem Zustande darzustellen.
Hiiufig sollen aber in dem extractformigen Priiparate mikroskopische Krystalle
wahrzunehmen sein.. Durch vorsichtige Destillation dieses amorphen Alkaloids
im Wasserstoffstrome. erhielt Merck vor Kurzem eine farblose, schwach Glige
Fliissigkeit, welche er anfangs fiiv das reine Alkaloid hielt, aber jetzt fiir ein
Zersetzungsproduet des Alkaloids hiilt. Das destillirte Alkaloid, von welchem
mir eine Probe giitigst zugestellt wurde, hat einen an Coniin erinnernden
Geruch, ist in Wasser ziemlich reichlich J6slich, leicht loslich in Alkohol
und Aether; Benzin und Chloroform Idsen es nur zum Theil. An der Luft
verharzt es. I8 reagirt stark alkalisch und giebt mit Schwefelsiure und
Salzsiiure nicht krystallisivende Salze. Das salpetersaure Balz krystallisirt in
Nadeln.
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Die Losungen geben mit den allgemeinen Reagentien anf Alkulo.ida die
gewohnlichen Reactionen. Geringe Mengen Platinchlorid ﬁill?n die Saiz-
lssungen, durch grossere Mengen wird der Niederschlag wieder gelost
(Dragendorff). + .

Da specifische Reactionen auf Hyoscyamin nicht belkannt Elﬂ.d, 50
stosst der Nachweis desselben auf erhebliche Schwierigkeiten. Wie bei
dem Atropin muss man zu dem physiologischen Experiment seine Euﬂuch?
nehmen. Es theilt dasHyoseyamin mit dem Atropin die Eigenac]uﬂ:t, bei
sinsserlicher Application auf das Auge die Pupille zu erweitern. DBei .dem
Hyoseyamin tritt jedoch die Reaction rascher ein und ist nn?hhzﬂhger.
Man stellt das Experiment am zweckmiissigsten, wie bei Atropin, an dem

Auge einer Katze an. o
Das Delphinin, das Alkaloid der Stephanskorner (Semen Staphidis

agriae), ein weisses kreideartiges Pulver, ist eine starke Basel). Sein
Verhalten gegen Lisungsmittel ist das der Alkaloide im Allgemeinen; eben
so das Verhalten der Lésungen seiner Salze (Losung in Siuren) gegen
Phosphormolybdinsiure, Gerbstoff, Jodlgsung u. s. w. Es geht schon aus
saurer oder neutraler Lésung in Benzin, nicht in Aether, iiber, auch
Chloroform entzieht es, aber nicht so reichlich wie Benzin seiner sauren
Lisung. '

List man das Alkaloid in kalter concentrirter Schwefelsiure, in einem
Schiilchen, und rithrt man die hellbraune Losung mit einem in Bromwasser
getauchten Glasstiibchen um, so kommt eine Firbung zum Vorschein, die
der sehr gleicht, welche Digitalin unter denselben Verhiiltnissen veranlasst.
Auch darin gleicht es dem Digitalin, dass es lihmend auf die Herzthéitig-
keit einwirkt. -

Das Aconitin, kommt im Kraute und der Wurzel des Sturmhuts
(Aconitum Napellus L.%) vor. Esist ein weisses oder gelblichweisses unkry-
stallinisches, bitter, hintennach etwas scharf schmeckendes Pulver, und ver-
hiilt sich gegen Losungsmittel wie die Alkaloide im Allgemeinen. Es 16st
sich kaum in Wasser, in siedendem Wasser erweicht es und erhiirtet beim
Erkalten zu einer sproden Masse; Aether, Chloroform, Benzin, Alkohol
und Amylalkohol lisen es in reichlicher Menge. In Petroleumiither ist
es unlislich. Beim Verdunsten seiner Aetherlosung bleibt es als unkry-
stallinischer Anflug zuriick. Die allgemeinen Reagentien auf Alkaloide,
Platinchlorid ausgenommen, reagiren auf die Lisung seiner Salze (Lo-
sung in Siiuren), aber es zeigt sich hichst widerstandsfihig, oder indiffe-
rent, gegen die kriiftigen chemischen Agentien, welche auf andere

Untersuchung auf Alkaloide.

—

1) Dieses Alkaloid hat in dem Process Gibbone, einer cause ecélebre,
welche kiirzlich in Rom verhandelt worden ist, eine Rolle gespielt.

%) Auch in Aconitum Stoerkeanum Reichb., A. variegatum L., A. pa-
nicwlatum L. und A. Anthora L., in A. Napellus nach Hiibsechmann neben
Acolyeting nach T. u. H., Smith neben Aconellin, welches wielleicht mit Nar-
cotin identisch ist. A. Lycoctonum L. enthilt kein Aconitin, sondern neben
Acolyetin Liycoctonin, .
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Alkaloide wirken, Unter den Fillungsmitteln des Aconiting nimmt die
Phosphormolybdiinsiure die erste Stelle ein (Dragendorff )}

Lost man Acomitin in wisseriger Phosphorsiiure und verdampft man
die Losung, so zeigh sich bei einer gewissen Concentration eine violette
Firbung. Der Versuch muss mit grosser Vorsicht ausgefilhrt werden.
Man iibergiesst das Alkaloid in einem Schiilchen mit der Phosphorsiure
(1 bis 2 cbem officineller Séure) und hiillt das Schilchen mit der linken
Hand iiber eine sehr kleine Flamme. Durch fortwihrendes Bewegen des
Schiilchens befordert man die Verdampfung. Sobald sich ein réthlicher
oder briunlicher Anflug oben im Schiilchen zun zeigen anfingt, hiilt man
dasselbe hoher, so dass die Verdampfung langsam fortschreitet und viihrt
nun mit einem Stiibchen fortwiithrend, bis sich die violette Fiirhbung zeigt
(Herbst). Delphinin und Digitalin geben eine iihnliche Reaction,
demohngeachtet ist dieselbe als Erkennungsmittel des Aconitins brauch-
bar, da dies mit Schwefelsiure und Bromwasser keine Reaction giebt.
Digitalin geht iiberdies.aus sauren Losungen in Aether und Benzin iiber,
Aconitin nicht. Macht man den Versuch mit verdiinnter Schwefelsiiure, an-
statt mit Phosphorsiiure, in ganz gleicher Weise, so kommt dieselbe Fiirbung
gum Vorschein, aber Phosphorsiure ist vorzuziehen, weil Schwefelsiiure
mit noch mehreren Alkaloiden die Firbung giebt. Sehr schin wird die
Reaction auch erhalten, wie Dragendorff gezeigt hat, wenn man con-
centrirte Schwefelsiure bei gewthnlicher Temperatur einwirken lisst.
Liost man das Alkaloid in einem Schiillchen in der Siure, so firbt sich
dieselbe sofort gelb 1), die Farbe geht ganz allmilig, in 2 bis 4 Stunden,
durch Braun und Rothbraun in ein schénes Violettroth iiber, welches
sich lange hiilt 2).

1) Bin vor Kurzem von Gehe u. Comp. bezogenes Pripavat firbi die
Sdure erst nach 1 bis 2 Minuten.

2) Wesentlich verschieden von dem Aconitin ist das Alkaloid, welehes in
England in der Fabrik von Morson aus densehr giftigen Knollen von Aconitum
ferox, einer in Nepal einheimischen Aconitart (Bish-Knollen, Ativisha), dargestellt
wird und im Handel als Morson’sches oder englisches Aconitin geht, ob-
gleich das Aconitin der englischen Pharmacopoe identisch mit dem w:_le+1' deutfche+n
Pharmacopoe ist. Hiibschmann nennt dieses Alkaloid Pseuflc:rmlml_utm, Flicki-
ger Nepalin, Wiggers Napellin. Es ist in Wasser weit loslicher, als das
echte Aconitin, in Aether und Chloroform hingegen viel weniger loslich, als
dieses. In heissem Wasser erweicht es nicht. Bs krystallisirt leicht, selbst aus
wiisseriger Losung. Es schmeckt nicht bitter, dagegen anhaltend brennend
scharf und ist finsserst giftiz. Gegen Schwefelsiiure und Phosphorsiiure soll es
sich nach Dragendorff wie das echte Aconitin verhalten, wiihrend Fliickiger
behauptet, dass es durcli Phosphorsiiure nicht violett gefirbt werde. “Das ..!'tl-
kaloid, was ich durch Gehe u. Comp. von Morson erhalten habe, liste sich
in concentrirter Schwefelsiure anfangs farblos auf, ]‘fie Lisung ward bald
gelblich, nach einer halben Btunde briiunlich, nach emer_Stuudu ru}]} l.ufd
zeigte von da ab das Verhalten der Libsung des gewihnlichen ,zftmmtms in
Hehwefelsiiure, Gegen Phosphorsiiure verhielt es sich von vornherein ganz wie
gewihnliches Aconitin.
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Das Curarin ist in dem Pfeilgift,.dem Curare (Urari) untlmlte:n,
einer schwarzen extractartigen Masse, welche von den lm:liuner.n‘ n
Spanisch-Guayana und Nordbrasilien bereitet wird. s bildet 1:?'1.31-3311;11515,
farblose Prismen, ist sehr hygroskopisch, besitzt einen intensiv bitteren Ge-
schmack und lést sichin jedem Verhiiltniss in Wasser und Weingeist, nicht
in absolutem Aether und Benzin, nur wenig in Amylalkohol und Chloro-
form. DMit Salpetersiiure, Salzsiure, Schwefelsiure und Essigsiure giebt
das Curarin krystallisirbare Salze. Das Chromsiinre-Salz ist schwer lis-
lich. Aether, Petroleumiither, Benzin, Chloroform, Amylalkohol entzichen
das Alkaloid weder seiner alkalischen noch seiner sauren wiisserigen Li-
sung. Dieses Verhalten des Curarins gewihrt ein Mittel zur Trennung
desselbenvon den iibrigen Alkaloiden, Narcein ausgenommen (S. 44).
Carbolsiiure (Phenylalkohol) nimmt das Alkaloid sowohl aus seiner neu-
tralen als auch aus seiner sauren Lésung auf (Salomon). /

Das Verhalten der Curarinlésung gegen Platinchlorid, Goldchlorid,
Gerbsiiure w. s. w. bietet nichts Charakteristisches dar.

Concentrirte Schwefelsiiure lost Curarin mit blassvioletter Farbe,
die Lisung wird allmillig schmutzig roth, dann nach einigen Stunden
rosenroth. List man eine kleine Menge des Alkaloids in 2 bis 3 chem
sehr verdiinnter Siure (1:50) und lisst man diese bei ungefihr 40" C.
abdunsten, so nimmt die Losung ebenfalls eine schin rothe, 1 bis 2 Stunden
sichtbar bleibende Fiirbung an. Salpetersiurehaltige Schwefelsiure lost
anfangs violett-britunlich, spiiter rein violett (Dragendorff).

Giebt man zu der Lisung in concentrirter Schwefelsiure ein Kérnchen
rothes chromsaures Kalium und bewegt man dieses in der Lisung hin und
her, =0 kommt, wie bei dem Strychnin unter denselben Umstinden
eine schon blaue Firbung zum Vorschein. Wiihrend beim Strychnin diese
Fiirbung wenig bestiindig ist, bald ins Violette, dann ins Rothe iibergeht
und vollkommen verschwindet, erfolgt dieser Uebergang bei dem Curarin
viel allmiliger. Die rothe Firbung kann Stunden, ja Tage lang be-
stehen bleiben (Dragendorff). Da sich das Strychnin an einer anderen
Stelle findet, als das Curarin, so ist eine Verwechselung beider Alkaloide
nicht moglich ). Ausserdem wird Strychnin durch Sehwefelsinre allein
nicht gefiirbt,

Besonders charakteristisch fiir Curarin ist sein physiologisches Ver-
halten. Sehr kleine Mengen desselben in Lésung Froschen subeutan Dei-
gebracht, lassen die Athembewegungen und alle willkiirlichen Bewegun-
gen des Rumpfes und der Glieder aufhéren, wihrend die Pulsationen
des Herzens, auch die peristaltischen Bewegungen des Darmes und die
Reactionsfihigkeit der Muskeln gegen elektrische Reize fortdauern.

Das Physostigmin (Eserin) ist der wirksame Bestandtheil der in
neuerer Zeit in der Augenheilkunde angewandten Calabarbohnen, des
Samens von Lhysostigma venenosum. Es bildet nach Tesse einen

S

') Cararin wird als Antidot bei Strychninvergiftungen angewandt.
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geschmacklosen Firniss, ‘welcher im Exsiccator zu einer sprioden Masse
austrocknet aber schon bei gelindem Erwirmen wieder weich. dann
zithfliissig, bei 450 C. vollkommen flissig wird, Nach Vée soll []I;E reine
Alkaloid krystallisiven !). Es ist in Wasser wenig loslich, leicht loslich
in Alkohol, Aether, Benzin, Chloroform und Amylalkohol. Sowohl das
Alkaloid selbst, als auch seine Salze sind leicht zersetzbar. Die
urspringlich farblose Losung des Alkaloids wird bald, namentlich
am Lichte, bei hioherer Temperatur und bei Gegenwart von Siuren
roth.  Auch #tzende Alkalien (Kali, Ammoniak) sowie die neutralen
Carbonate der Alkalimetalle riéthen schnell, wihrend durch die sauren
Carbonate derselben die Roéthung erst nach lingerer Zeit hervor-
gerufen wird. Wenn die Zersetzung nicht zu weit vorgeschritten ist,
so lassen sich die rothen Losungen durch Schwefelwasserstoff, schweflige
Siure, auch durch Thierkohle wieder entfirben. Aus seinen Salzlésun-
gen scheidet es sich auf Zusatz von saurem kohlensaurem Natrium
anfangs olformig ab. Es geht aus alkalischer Losung leicht in Aether,
Benzin u. s. w. tiber, nicht aus saurer Losung.

Die wiisserige Losung des Physostigmins wird durch Zusatz von
Chlorkalkltsung anfangs réthlich gefirbt, bei weiterem Zunsatz wird die
Lisung entfirbt. — Concentrirte Schwefelsiiure 1ost mit gelblicher Fiirbung,
welche bald olivengriin wird. — Goldehlorid erzeugt einen bliulichen
Niederschlag, welcher sich bald unter Abscheidung von Gold zersetzt. —
Platinchlorid fillt selbst in Lisungen von 1:250 noch nicht.

Die sonstigen Reactionen bieten nichts Charakteristisches dar.

Sehr charakteristisch fiir Physostigmin ist seine physiologische Wir-
kung. Es verkleinert selbst in verdiinnter Losung auf die Conjunctiva
des Auges gebracht, die Pupille bedeutend (Myosis). Am besten eignet
sich zu dem Versuche eine Katze.

Das Emetin ist der wirksame, brechenerregende Bestandtheil der
verschiedenen im Handel vorkommenden Sorten der Ipecacuaniia (Brech-
wurzel). Wegen der hiiufigen Anwendung dieser Drogue als Medicament
(bei vermutheten Vergiftungen als Emeticum) kann man bei gerichtlichen
Untersuchungen auf Fmetin stossen. Es bildet ein weisses, amorphes,
schwach bitter und kratzend schmeckendes Pulver; das im Handel vor-
kommende ist meistens gelblich bis gelb und stark elektrisch. In kaltem
Wasser ist es fast unloslich, etwas loslich in heissem Wasser, in Alkohol
und Chloroform, auch in Benzin und Petrolenmiither ist es reichlich lés-
lich, in Aether dagegen nur wenig. Is geht aus alkalischer Losung
in Aether, Benzin u. s, w. iiber, nicht aus saurer.

1) Das Physostigmin, welches ich gsowohl aus einem von Gehe u. Comp.
IFHK'”HEHP_-]] P]";i.]'}ﬂl‘ﬂl.ﬂ, .hi"[.i_.l'l ]""El“]'"l__u‘ Ei]]l].’l'l’l l]'ﬂﬂk]lﬁll }!‘:xtrﬂﬂi& g‘lﬂicht‘-‘ﬂdlﬂl hlﬂs}“}f
als anch ans Calabarbohnenextract dargestellt habe, war, wie das Priparat von

Hesse, firnissartig.
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Das Verhalten der Lisung der Emetinsalze gegen die Gruppen-
reagentien ist im Allgemeinen das der Losungen der Alkaloidsalze. Lin
cutes Specialreagens fiir Emetin fehlt.

Concentrirte Schwefelsiure list mit braungriiner Farbe.

Erdmann’s Reagens lost mit grimner Farbe, welche bald in Gelb
iibergeht. ,

Frohde's Reagens lost augenblicklich mit rother Farbe; die Lo-
sung wird bald gelbgriin, dann griin.

Zur Constatirang des Alkaloids muss man zum physiologischen
Experiment seine Zuflucht nehmen. Es wirkt, wie gesagt, stark brechen-
ervegend. Man experimentire je nach der Menge, die zu Gebote steht,
an grosseren oder kleineren Thieren. Bei subcutaner Einspritzung einer
wiisserigen Losung von 2 mg traten bei einem Frosche nach Dragendorff
die toxischen Erscheinungen deutlich auf. Veratrin wirkt ebenfalls heftig
brechenerregend, ist aber von dem Emetin leicht durch sein Verhalten
gegen concentrirte Schwefelsiiure zu unterscheiden.

Das Pikrotoxin, der giftige, farblose, krystallisirbare, stark bitter
schmeckende Stoff der Kokkelskérner (Fruetus Cocculi), gehort weder
nach seiner Zusammensetzung, noch nach geinen Eigenschaften, zu den
Alkaloiden. Es enthiilt keinen Stickstoff und reagirt neutral.

Von Wasser, namentlich heissem, wird es ziemlich leicht gelost; aus
der Lisung krystallisivt es beim Abkiithlen und Verdunsten in groppir-
ten Nadeln. Die Losung wird nicht durch Jodlosung, Platinchlorid, Gold-
chlorid, Quecksilberchlorid und Gerbstoff gefillt.

Siéiuren erhiihen die Léslichkeit in Wasser nicht, weil es keine Salze
bildet, aber natronhaltiges Wasser 1ost es reichlicher; es hat also starken
Basen gegeniiber den Charakter einer Siure.

Weingeist lost es leicht; die Lésung giebt beim Verdunsten schr
charakteristische lange seideglinzende Prismen. Auch Aether list es
ziemlich reichlich, die Lésung, wenn wasserfrei, hinterlisst es beim Ver-
dunsten pulvrig oder schuppig, nicht in Prismen. In Amylalkehol und
Chloroform ist es ebenfalls reichlich lsslich.

Aus einer wisserigen neutralen oder sauren Losung wird das Pikro-
foxin beim Schiitteln mit Aether oder Amylalkohol in diese iibergefithrt.
Dadurch wird seine Trennung von den Alkaloiden (Colchicin ansgenommen)
ermoglicht'). Auch in Chloroform geht es aussaurer Lisung tiber. Benzin
und Petroleumiither entziehen es weder der neutralen noch der sauren Li-
sung, Aus der alkalischen Losung geht es nicht in bemerkbarer Menge
in Aether iiber (v. Pillnitz). :

Giebt man zu einer Losung des Pikrotoxins in natronhaltigem Wasser
(Wasser und einige Tropfen Natronlauge) einen Tropfen oder einige

(A T

1) Wenn die Lissung Weinsiiure enthiilt, geht diese in den Aether ein,
ebenfalls Milchsiiure, was selir zu beachten.
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Tropfen Fehling’scher Ilissigkeit ') und erwirmt man gelinde, so er-
folgt Ausscheidung von rothgelbem Kupferoxydul. 1In dieser Hinsicht
verhiilt sich also das Pikrotoxin wie Traubenzucker (Stirkezucker), und
wie manche andere indifferente organische Stoffe (Becker). Auch darin
hat es Aehnlichkeit mit reducirendem Zucker, dass es in seiner alkalischen Li-
sung beim Erwiirmen Zevsetzung erleidet; die Losung fiirbtsich gelb, dann
ziegelroth, ja schon bei gewdOhnlicher Temperatur wird es durch alka-
lische Basen allmiilig veriindert.

In concentrirter Schwefelsiiure 16st gich Pikrotoxin mit schwach gelb-
licher Firbung auf, die Lésung wird beim Erwirmen durch Verkohlung
geschwiirzt.

Mischt man Pikrotoxin innig mit dem 3- bis 4fachen Salpeter und
befeuchtet man das Gemisch mit Schwefelsiure, so ist kéine Verinderung
wahrzunehmen, fiigt man nun aber soviel concentrirte Kalilauge hinzu,
dass das Gemisch ziemlich stark alkalisch reagirt, so kommt eine riéthlich-
gelbe Firbung zum Vorschein, die aber nicht bestindig 1st. Langley,
von welchem diese Reaction gefunden ist, sagt, dasssie einem, dem Pikro-
toxin anhiingenden stickstoffhaltigen Korper zukomme, nicht dem vollig
reinen Pikrotoxin, Kohler vindicirt sie dem réinen Pikrotoxin.

Das aus dem Fingerhut (Digitalis purpurea) dargestellte unter dem
Namen Digitalin im Handel vorkommende gelbliche Pulver verhilt sich
ebenfalls nicht wie ein Alkaloid, stellt sich wenigstens nur durch eine
Reaction, nimlich die, welche es mit Gerbstoff giebt, neben die Alkaloide,
und ist ein Gemisch verschiedener Korper, die wahrscheinlich zu den
Glycosiden gehiren und sich gegen Reagentien fast gleich verhalten 2.

1) 4 o Kupfervitriol in 16 g Wasser geltst; ferner 20 g weinsaures Natrium-
Kalium (Seignettesalz) in Wasser und 70 g Natronlauge von 12 gelist; die
erstere Lisung allmilig zu der letzteren gegossen, die dunkelblane Flissigkeit
big zu 1155 cbem verdiinnt. Man muss sich vor dem Gebraucheder Fehling’-
schen Fliissigkeit stets iiberzeugen, dass sie nicht schon fiir sich beim Erhitzen
Iupferoxydul ausscheidet. . :

2) Man unterscheidet bekanntlich im Handel zwei verschiedene Borten
Digitalin: deutsches und franzisisches; ersteres wird nach der Vorschrift von
Walz, letzteres nach der von Homolle dargestellt. Beide Sorten bestehen im
Wesentlichen aus einem Gemenge zweier verschiedener Korper, von welchen der
eine, das Digitalin, krystallisirt, in Wasser selir wenig lislich ist, der andere,
das Digitalein, amorph ist und sich in Wasser leicht auflost. Der krystalli-
sirende Antheil des im Handel vorkommenden Digitaling ist wahrscheinlich
identisch mit dem vor nicht sehr langer Zeit von Nativelle beschriebenen
krystallisirten Digitalin. Behandelt man die saure Lisung des Handels-Digita-
ling mit Benzin, so wird derselben das Digitalin, nicht das Digitalein, entzogen.
{8ehiittelt man nach der Entfernung des Digitalins die Lisung mit Chloroform,
so geht das Digitalein in dieses iiber (Dragendorff). Das deutsche Digitalin
enthiilt fast ausschliesslich Digitalein, das franzisisehe neben diesem wesent-
liche Mengen von Digitalin. Ich bemerke soeben, dass wh Beite 52 gesagt
habe, dass Digitalin in Wasser anlbslich sei. Dieses bezieht sich auf das Digi-
talin im ungui’en ginne. Ich hiitte besser gethan, von dem Verhalten des Di-

gitalins des Handels gegen Wasser zn sprechen.
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Es ist loslich in Wasser zu einer triiben Losung., Die Lidsung achmm}kt
bitter, reagirt neutral, schiumb stark beim Schiitteln und wird
in nicht zu verdiinntem Zustande durch Gerbstoff stark gefiillt, Siu-
ven erhohen die Loslichkeit nicht, in der wiigserigen Losung entsteht,
im Gegentheil, durch Salzsiiure and Schwefelsiure ein flockiger Nieder-
schlag. Von Weingeist, Amylalkohol und Chloroform wird es vollstindig,
von Aether und Benzin theilweise, von Petroleumiither nicht geldst;
die Aetherlosung hinterliisst beim Verdunsten einen harzigen Riickstand.
Natronhaltiges Wasser lost es fast vollstiindig. Is geht schon aus saurer
und auch aus alkalischer Losung, beim Schiitteln derselben mit Aether,
theilweise in diesen iiber (Seite 53 Anmerkung). Sehr leicht kann es
seiner sauren Losung durch Chloroform entzogen werden.

Mit starker Salzsiure erwiirmt entsteht eine griinliche oder briun-
liche Losung und es zeigt sich, nach dem Verdiinnen, ein eigenthiimlicher
siisslicher Geruch, den man mit dem Geruche von Digitalis-Infusum
vergleicht. Noch deutlicher tritt der (Gteruch hervor, wenn man Digitalin
mit verdiinnter Schwefelsiure einkocht. Feuchte Riickstinde vom Ver-
dampfen seiner Liosungen haben denselben Geruch. ¢

Lést man, in einem Schillchen oder Uhrglase, ein Kornchen Digi-
talin mit MHilfe eines Glasstibchens’ in concentrirter Schwefelsiure
and rithrt man dann die Lésung mit einem Gilasstiibchen um, das in
Bromwasser getaucht ist (das braune iber Brom stehende Wasser), so
kommt eine violett-rothliche Fiarbung zum Vorschein. Die Farbung,
welche ganz an die Farbe der Bliithen der Digitalis purpurea erinnert,
ist um so reiner, je weniger Digitalin, resp. je mehr Schwefelsiiure ge-
nommen wurde, je weniger braun die Schwefelsiure durch das Digitalin
gefiirbt ist (Grandean, Herbst). Die Reaction ist fiusserst empfindlich
and sie ist auch sehr charakteristisch, da nur dasDelphinin eine éhnliche
Reaction giebt. Dieses geht aber nicht aus saurer Lisung in Aether
iber. Man hiite sich vor zuviel Bromwasser; je weniger Substanz an-
gewandt wurde, desto diinner das Glagstiibchen. Bei mehr Substanz
wende man das Glasstibchen, in Bromwasser getaucht, wiederholt an.
Dragendorff wendet statt des Bromwassers eine Losung von 1 Thl
Kaliumhydroxyd in 5 Thln, Wasser an, in welche er soviel Brom einge-
tragen hat, dass die Fliissigkeit gerade dauernd gelb gefiirbt ist.  Auch
die Losung des Digitalins in viel Schwefelsiure hat eine rithliche Farbe,
welehe sehon Grandean mit der Farbe der Blithen der Digitalis ver-
gleicht 1),

Lost man eine Spur Digitalin nebst einer geringen Menge gereinig-
tor Galle (Fel tawri depwratum der Pharmacopoe) in einem Schillchen in
Wasser, fiigt concentrirte Schwefelsiure hinzu und erwirmt dann aunf

1) Sowohl Digitalin als anch Digitalein geben die Gran dean’sche Reae-
tion, nmr ist die Firbung beim ersteren nicht so sehim, mehr blut- oder braun-
roth, als beim letzteren (Dragendor ff).
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60 bis 80° C. (nicht stirker), so firbt sich die Flissigkeit wie bei der
Pettenkofer’schen Gallensiurereaction prichtig roth (Brunner).
Die Firbung ist begreiflich um so reiner, je reiner das angewandte Digi-
talin. Krwiirmt sich in Folge des Zusatzes der Schwefelsiure die Fliissig-
keit hinreichend, so tritt natiirlich die Reaction von selbst ein,

Das Digitalin wirkt verlangsamend auf die Herzbewegung, Es
gelingt durch subcutane Einspritzung kleiner Mengen von Digitalin-
Losungen bei Froschen leicht diese Wirkung darzuthun,

Das Cantharidinist der Bestandtheil der sogenannten spanischen
Fliegen oder Canthariden(Lytta vesicatoria), auf welchem die blasenzichende
Wirkung derselben beruht. Es enthiilt keinen Stickstoff, ist kein Alkaloid,
sondern besitzt den Charakter einer Siure (oder eines Siureanhydrids).
Iis geht mit Basen ausgepriigte, recht bestiindige Salze ein. In reinem
Zustande bildet es kleine farblose Schiippchen, welche in kaltem Wasser
unldslich sind, sich sehr schwer in heissem Wasser, leichter in siurehal-
tigem Wasser auflosen. Kali- oder natronhaltiges Wasser lost es sehr
leicht. Die Losung enthiilt salzartige Verbindungen des Cantharidins
(cantharidinsaure Salzel). Alkchol lést es in geringer Menge, Aether
reichlicher, Chloroform sehr reichlich. Auch in fetten Oelen ist es
aufloslich. .Diese Losungen wirken selbst bei sehr geringem Gehalte an
Cantharidin stark reizend und blasenziehend auf die Haut ein.

Es ist an sieh wenig fliichtig, verfliichtigt sich aber aus seiner sie-
denden Lésung in Wasser und Weingeist mit den Wasserdimpfen resp.
Weingeistdimpfen in geringer Menge.

Die mittelst einer geringen Menge von Kali- oder Natronlauge dar-
gestellten Loésungen des Canthariding werden in nicht zu verdiimntem
Zustande durch Chlorcaleium und Chlorbarium weiss, durch Quecksilber-
chlorid und salpetersauresSilber weiss und krystallinisch, durch schwefel-
saures Kupfer grau gefillt. Aus den salzartigen Verbindungen wird das
Cantharidin durch stiirkere Siiuren wieder abgeschieden. Aether, Benzin,
Amylalkohol und namentlich Chloroform entzichen es seiner sauren,
wiisserigen Losung, nicht seiner alkalischen.

Da charakteristische Reactionen auf Cantharidin nicht bekannt sind,
so muss man zur Constatirung desselben wiederum zum physiologischen
Experimente seine Zuflucht nehmen. Zu dem Zwecke nimmt man das-
selbe in etwas heissem Provencerdl auf, trinkt mit der Lisung ein Lipp-
chen von Leinwand (oder Charpie) und befestigt dieses mittelst Heftpflaster

1) Nach den Versuchen von Masing sind diese salzartigen Verbindungen
hischst wahrscheinlich nicht auf das Cantharidin, sondern auf eine aus diesem

durch Assimilation von Wasser entstehende Verbindung: Cantharidinsiure,
welehe durch stiirkere Siiuren wieder unter Abspaltung wvon Wasser in Can-
tharidin iihergefithet wird, zu begiehen. Das Cantharidin wiire dann das An-
hydrid der Cantharvidingiinore, und stiinde beigpielsweise in derselben Hezie't'mug
zu dieser ;| wie Santonin zur Santoninsiure (die in dem Nafrum santonicum

der Pharmacopoe enthaltene Verbindung).
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auf dem Arme oder der Brust. Ks wird bald Rothung der Haut resp.
Pustel- oder Blasenbildung auf derselben eintreten. Die blasenziehende
Eigenschaft des Cantharidins kann noch mit 1/;, mg constatirt werden.
Auch die Losungen der salzartigen Verbindungen des Canthariding wirken

blasenziehend.

In keinem Falle mehr, als bei der Prifung, ob bei einer gerichtli-

chen Untersuchung das eine oder andere Alkaloid vorhanden ist, kommt
es nicht allein auf das Wissen, sondern anch auf das Konnen an. Jeder
Anfinger wird die Reactionen mit Leichtigkeit erhalten, wenn er das
reine Alkaloid in beliebiger Menge aus dem Priiparatenglase nehmen
kann. Man muss sich aber iiben, Speisen, Contenta u. s. w., in welche ab-
sichtlich sehr kleine Mengen der Gifte gebracht sind, aufunten folgende
Weise zn untersuchen und das Gift in dem Zustande, wie es dabei abge-
schieden wird, zu erkennen.
r Die Priiffung mit den Reagentien, welche eine charakteristische Fiir-
bung héryorrufen, wird in kleinen Porzellanschillechen aunsgefiihrt, aunf
deren blendend weissen Fliche die Firbung am deutlichsten und schin-
sten sich zeigt1). Benutzt man kleine Uhrgliser, so werden diese auf
weisses Papier gestellt,

Die Priifung mit den Reagentien, welche ungefirbte oder nicht eben
auffallend gefirbte Niederschlige hervorbringen, nimmt man in Uhrgli-
sern vor, welche auf eine dunkle Unterlage, z. B. ein Stiick schwarzes
Glanzpapier, gestellt sind. Oder man setzt Tropfen der zu priifenden
Flissigkeit auf eine Glasplatte, welche auf schwarzem Papiere liegt.

Das Einbringen der Losungen der Reagentien geschiecht mttelst
eines Glasstabes von hinreichender Diinne (etwa der eines Zindholz-
chens) und angemessener Liinge. Oft ist es zweckmissig, die Tropfen
der Fliissigkeit und des Reagens’, neben einander zu stellen und
allmiilig znsammenfliessen zu lassen. Nie vergesse man, dass die
Menge des Reagens' der Menge der dadurch zn erkennenden Substanz
angemessen sein muss, Dasselbe gilt anch fiir Losungsmittel. Hat man z. B.
eine Spur Alkaloid in einen Tropfen Wasser auf ein Uhrglas oder
eine Glasplatte gebracht, so reicht auch die leiseste Spur verdimnter
Salzsiiure, oder, richtiger, salzsiiurehaltigen Wassers aus, um eine Lisung
zu bewirken. Ueberschuss an Siure kann durch Eintrocknen entfernt
werden, Von einem grosseren so erhaltenen Tropfen kann man
dann, mittelst eines Glasstabes, den man eintaucht, mehrere kleinere
Tropfen anf die Glasplatte bringen, zur Priifung mit Phosphormolybdiin-
giure, Phosphorwolframsiiure, Gerbstofflosung, Jodldsung, Platinchlorid-
losung, Goldchloridlésung u. s. w., die man natiirlich ebenfalls mittelst
eines diinnen Glasstabes dem Tropfen zugiebt. DBeim Einbringen der
Alkaloide in concentrirte Schwefelsiure ballen sie sich zu Kliimpehen
gnsammen; man muss diegse mit einem zarten Glasstabe zerrithrven, und

1) Die Schiilchen ‘Nv. 11 der Meissener Fabrik sind sehr geeignet.
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diesen dabei senkrecht halten, die Kliimpechen setzen sich
Seite desselben an und sind dann schwierig abzustreichen,
man if'l .n.aiuem Schiilechen einen Verdampfriickstand mit concentricter
Sf_ih wefelsiinre, so muss man oft rechtlange rithren, ehe eine gleichférmige
Losung entsteht. Dass die Schwefelsiure villig farblos sein muss. ver-
steht sich von selbst, will ich aber doch hervorheben. :

Dns_ Vm-fa,h.reu,.welt_:hﬁ jetzt zur Aufsuchung von Alkaloiden im
Allgemeinen bt‘:‘:l‘ germhthcl.pchmuiaﬂhen Untersuchungen angewandt zu
werden pflegt, ist wesentlich das Verfahren, welches urspriinglich von
.Stn,s nur zur Aufsuchung der fliichtigen Alkaloide empfohlen wurde und
ist begreiflich +im Laufe der Zeit modificirt worden. Fs griindet sich
darauf, dass die Alkaloide saure Salze bilden, die von Weingeist und
Wasser gelist werden, — dass die nentralen und sauren Salze der Alka-
loide in Aether unloslich sind, dass also kein Alkaloidsalz in Aether iiber-
geht, wenn man eine neutrale oder saure Lisung desselben mit Aether
schiittelt (Ausnahme siehe unten) — dass aber, wenn man diese Liosung
mit Natronlauge oder mit kohlensaurem oder saurem kohlensaurem Natrium
alkalisch macht, um das Alkaloid in Freiheit zu setzen, und nun mit
Aether schiittelt, die Alkaloide von dem Aether aufgenommen werden,
mit Ausnahme des Morphins, das nur unter gewissen Umstinden in
den Aether eingeht, unter anderen Umstinden nicht, oder doch nur in
Spuren, des Narceins und Curarins, welche unter allen Umstiinden nicht
i den Aether eingehen. -

Wird nimlich die Losung eines Morphinsalzes mit kohlensaurem oder
saurem kohlensaurem Natrium alkalisch gemacht und sogleich mit Aether
geschiittelt, so giebt die Losung Morphin an Aether ab; vergeht aber vor
dem Schiitteln mit Aether soviel Zeit, dass das vom Natriumecarbonat frei
gemachte Morphin krystallinisch wird, so nimmt der Aether so gut
wie nichts von dem Alkaloide auf. Krystallinisches Morphin ist also in
Aether so gut wie unléslich; dies ergiebt sich auch daraus, dasssich beim
Stehen der auf erst erwiithnte Weise erhaltenen Aetherlésung des Mor-
phins, das Alkaloid in kleinen Krystallen ausscheidet. Auch aus einer mit
Natronlauge im Ueberschusse vermischten Losung eines Morphinsalzes —
ein Ueberschuss von Natronlauge lost bekanntlich das anfangs gefiillte
Morphin — nimmt Aether nur Spuren des Alkaloids aunf (Seite 33)1).

Wie sich Morphin, Narcein, Curarin von den anderen Alkaloiden
dadurch unterscheiden, dass sie aus alkalischen Lésungen nicht bemer-
kenswerth resp. gar nicht in Aether eingehen, so unterscheidet sich das
Colchicin von den anderen Alkaloiden darin, dags es aus sanuren Lisungen
vom Aether aufgenommen wird (Seite 33). Aus Atropinsalz-Losungen
rehen kleine Mengen des Alkaloidsalzes in Aether iiber, ebenso gehen

sonst an die
Uebergiesst

SRS e w e BE TR L P —

) Dies, von dem Verhalten der anderen Alkaloide abweichende Verhalten
des Morphing, war von S8tas fibersehen, wurde aber im Laboratorinm meines
Vaters von v. PiilInitz erkannt.
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ans nicht sehr sauren Veratrinsalz-Lisungen kleine Mengen des Veratrin-
salzes in den Aether ein.

Was im Vorstehenden fiir Aether gesagt ist, gilt im Allgemeinen
auch fiir Amylalkohol. Nur nimmt derselbe, heiss, unter allen Umstin-
den auch das Morphin und einen Theil des Narceins auf (Seite 33 *). In
Bezug auf das Curarin hat sich, wie ebenfalls bereits Seite 33 gesagt
worden ist, herausgestellt, dass dasselbe aus seiner alkalischen, wiisserigen
Loésung von Amylalkohol nicht anfeenommen wird.

In Bezng auf das Pikrotoxin und Cantharidin hat sich ergeben, dass
dieselben aus sauren wiisserigen Lisungen, beim Schiitteln derselben mit
Aether oder Amylalkohol, in diese iibergehen und so von denjenigen
Alkaloiden, welche unter diesen Umstinden von Aether oder Amylalko-
hol nicht aufgenommen worden, zu trennen sind. Das Digitalin wird
ebenfalls aus saurer Liésung von Aether nnd Amylalkohol aufgenommen,
geht aber auch aus alkalischer Lésung in Aether iiber, was bei dem
Pikrotoxin und Cantharidin nicht der Fall ist.

In dem Folgenden das’Specielle des Verfahrens.

Ist das Alkaloid in Speisen, Contentis und dergleichen aufzusuchen,
go vermischt man dieselben mit dem doppelten Gewichte moglichst star-
ken, fuselfreien Weingeistes, setzt Weinsiiure bis zur entschieden sauren
Reaction hinzu (aber nicht mehr!) und digerirt in einem Kolben oder
einer Kochflasche bei gelinder Wiirme. Man verschliesst das Gefiiss durch
einen Kork, in welchem eine mehrere Fuss lange Glasrohre befestigt ist
oder verbindet es in bekannter Weise mit einem schrig und nach oben
gevichteten Liebig’schen Kiihlapparate, damit die entweichenden Alko-
holdiimpfe verdichtet werden und zuriickfliessen ?); hat man Physostigmin
zu vermuthen, so nimmt man die Behandlung mit Weingeist bei ge-
wihnlicher Temperatur und im Dunkeln vor, da bekanntlich dieses Allca-
loid durch Siéuren bei héherer Temperatur und im Lichte leicht Zer-
setzung (unter Rothfirbung seiner Loésung) erleidet (Seite 58).

Waren die Substanzen vorher auf Blausiiure oder Phosphor unter-
sucht und dazu verdiinnt worden, so ist es erforderlich, oder doch zweck-
missig, die flissige Masse vorher im Wasserbade einzudicken, nachdem
man sie vorher mit kohlensaurem Natrium fast neutralisirt hat, nimlich
80 weit, dass noch eben bemerkbare saure Reaction vorhanden ist ).

') Kalter Amylalkohol wirkt auf krystallinischies Morphin und auf Nareein
nur wenig losend. Fin sehr gutes Lisungsmittel fiir Morphin, im Augenblicke,
Wo esaus einem Salze freigemacht wird, ist Essigiither, das Alkaloid krystallisirt
aber sehr bald ans der Losung heraus, Hin sehr gutes Lisungsmittel fiir Nar-
cein ist Chloroform, doch entzieht auch dieses das Alkaloid seiner alkalischen
Lisung nicht vollstindig.

%) Der auf Beite 13 abgebildete Kiithlapparat ist hierzu sehr geeignet.,

) Ich schreibe diese Neutralisation vor, um dem Vorwurfe zn begegnen,
dags sich bei dem Eindicken Chlorarsen verfliichtigen kimne. Alkalisch darf
die Masse keinenfalls werden, es kiimnten sich Nicotin und Coniin varfliichtigen,

Otto, Angmittelung der (ifto, I3 :
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Liegen Organe, z B. die Leber, zur Untersuchung vor, so werden
diese zerschnitten und mit Weingeist, eventuell unter Zusatz von Siure,
wiederholt ausgezogen.

Nach dem FErkalten wird der Auszug filtrirt, der Riickstand mit
starkem Weingeist ausgewaschen und das Filtrat in gelinder Wirme
(Wasserbad) eingedampft. Stas sagt, die Temperatur solle beim Kin-
dampfen 359 C. nicht itbersteigen; er empfiehlt das Verdampfen unter
einer Glocke iiber Schwefelsiure, mit Benutzung einer Luftpumpe, wenn
diese zu Gebote steht, oder das Verdampfen in einem warmen Luftstrome.
Ich glaube nicht, dass das Abkiirzen des Processes, durch Anwen-
dung eines Wasserbades, in den meisten Fiillen Nachtheile bringen kionne.
Will man iusserst vorsichtig sein, z. B. wenn man die Gegenwart von
Physostigmin oder Cantharidin, Atropin, Hyoscyamin (letztere verfliichtigen
sich mit Wasser- und Alkoholdimpfen s. oben) vermuthet, so benutze man
das Wasserbad nur anfangs, beende das Verdampfen iiber Schwefelsiure,
oder in einem Luftstrome 1).

Bei dem Verdunsten des weingeistigen Auszugs scheiden sich fast
immer Fett und harzige Stoffe ab; von diesen filtrirt man die riickstin-
dige, nunmehr wisserige Fliissigkeit ab, durch ein mit Wasser benetates
Filter. Das Filtrat und das Waschwasser verdampft man bis zur Extract-
consistenz, wohl ohne Gefahr im Wasserbade, oder schliesslich unter
einer Glocke iiber Schwefelsiure.

Der beim Verdampfen der wiisserigen Fliissigkeit bleibende Riick-
stand wird, nach und nach, mit absolutem Alkohol verdiinnt und dann
giebt man noch soviel Alkohol zu, als zur Ausscheidung des dadurch
Abscheidbaren erfordert wird. Uebergiesst man den Riickstand sogleich
mit viel Alkohol, so ist ein vollstindiges Ausziehen nicht zu erreichen,
der Riickstand wird dann zu einem ziihen Klumpen. .

Der Alkohol-Auszug , klar abgegossen, oder durch ein mit Alkohol
benetates Filter filtrirt, wird verdunstet, der bleibende saure Riickstand
in wenig Wasser gelost, die Losung, wenn sie sehr sauer sein sollte, bis
sur schwach sauren Reaction mit sehr verdiinnterNatronlauge (oder koh-
lensaurem Natrium) neutralisirt (mit dusserster Vorsicht, sie muss durch-
aus sauer bleiben!) und mit Aether geschiittelt 2). Der Aether nimmf
firbende Substanzen, eventuell Oolehicin, Pikrotoxin, Digitalin, Cantha-
ridin und kleine Mengen von Veratrin (auch Spuren von Atropin) auf, lisst
die iibrigen Alkaloidsalze sowie den Rest des Colehicins, Digitalins und
Veratring in der sauren wiisserigen Fliissigkeit zuriick. Hat sich die

1) Dazu bringt man die Fliissigkeit in eine tubulirte Retorte, erwiirmt diese
und sangt mittelst eines Aspirators oder einer Bunsen'schen Wasserpumpe
Luft hindurch. :

2) Teh will, vielleicht nicht zum Ueberflusse, bemerken, d!ua, wenn die |
Flissigkeit durch unvorsichtige Anwendung des Alkalis alkaliseh geworden |
gein sollte, sie durch ein Paar Tropfen Weinsiiurelisung wieder sauer gemacht
werden muss.
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Aetherlosung von der wiisserigen Flissigkeit getrennt, so giesst man sie
in eine Flasche ab, oder nimmt sie mit einer Pipette ab, ersetzt sie
durch eine neue Menge Aether, schiittelt, giesst ab und wiederholt das
Schiitteln mit Aether, bis derselbe nicht mehr gefirbt wird., Diese Aether-
lésung wird zur spiteren weiteren Untersuchung zuriickgestellt; wir
wollen sie mit P bezeichnen. Es kann die spiitere Arbeit sehr er-
leichtern, wenn man die ersten sehr gefirbten Aetherausziige fiir sich
lisst, nicht mit den spiiteren vermischt. Die letzteren liefern Colchicin,
Digitalin u. s. w. sehr rein.

Die durch Behandeln mit Aether gereinigte Alkaloidsalz-Liosung wird
mit Natronlauge so alkalisch gemacht, dass sie Curcumapapier lebhaft

' briunt, um die Alkaloide in Freiheit zu setzen, und das etwa vorhandene

Morphin durch den Ueberschuss der Lauge zu lésen. Die alkalische
Flissigkeit schiittelt man nunmehr wiederum mit Aether. Die Alkaloide,
das Morphin, Narcein und Curarin ausgenommen, gehen in denselben
iiber. Ich empfehle, die Alkaloidsalz-Losung, ehe man sie alkalisch macht,
durch Erwiirmen von dem Aether zu befreien, man ist dann sicherer,
dass kein Morphin von Aether gelost wird. In der Fliissigkeit vorhande-
ner Aether lost nimlich von dem Morphin bemerkbar auf, in dem Mo-
mente, wo das Alkaloid frei wird. Nimmt man kohlensaures Natrium,
anstatt der Natronlauge, was auch geschehen kann, so ist die Entfer-
nung des Aethers noch néthiger und dann muss man die Fliissigkeit
eine Viertelstunde stehen lassen, ehe man sie mit Aether schiittelt, damit
das Morphin krystallinisch und dadurch in Aether unléslich werde.

Eine abgegossene, oder mit einer kleinen Pipette abgehobene Probe
des Aetherauszuges lisst man in einem Uhrglase verdunsten, wobei man
dies, zweckmiissig, auf einen nicht iiber 30°C. warmen Ziegelstein stellt,
um die Verdichtung von Wasserdampf durch die Verdunstungskiilte zu
verhiiten (Seite 35). Man erkennt 50, ob der Aether iiberhaupt etwas

 aufgenommen hat, eventuell, ob viel oder wenig, ob flissiges, fliich-
tiges Alkaloid, ob starres nicht fliichtiges Alkaloid. Durch wiederholtes
Schiitteln mit Aether entzieht man der Flissigkeit alles in Aether losliche
Alkaloid. Der Aetherauszug wird verdampft, die alkalische wilsserige
 Fliissigkeit zur spiiteren Untersuchung auf Morphin, Narcein und Curarin
'bei Seite gestellt; wir wollen dieselbe mit M bezeichnen. Uner-
\liisslich ist vollige Reinheit des Aethers, er muss frei von Weingeist und

' Weindl sein, darf beim Verdunsten keinen riechenden Riickstand hinter-
{lassen. 5

Nicotin und Coniin bleiben beim Verdunsten der Actherlésung,
\Welcher man durch einige Stiickchen Chlorealeium das Wasser entziehen
kann, als lige, riechende Tropfen zuriick. Verdunstet die Liésung nicht
in gelinder Wiirme undist sie nicht entwiissert, so schwimmen die Tropfen
‘N einer wiisserigen Fliissigkeit. Durch Aufstellen des Glages oder Schiil-
iehens auf den erwiirmten Stein verjagt man das Wasser.

Ob das Alkaloid Nicotin oder Coniin ist, dariiber entscheiden die

5‘
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Seite 30 u. f. angegebenen Versuche. Man constatirt den Geruch; man
ermittelt die grossere oder geringere Lislichkeit in Wasser: sieht zu, ob
die wiisserige Lisung beim Erwiirmen sich triibt oder nicht. Man bringt
einen Theil des Alkaloids mit etwas Wasser in einem,Uhrglase zusammen
und verwandelt diesen durch iiusserst vorsichtiz mit einem Glasstibehen
zugefiigte Salzsiiure in Salz, wobei der Geruch verschwindet. Man ver-
dunstet einen Tropfen der Salzlisung auf einem Uhrschiilchen oder Glas-
tifelchen ber gelinder Wirme und betrachtet den Riickstand unter dem
Mikroskope. Salzsaures Coniin ist krystallinisch, die Krystalle desselben
sind doppelt brechend, salzsaures Nicotin ist amorph. Tropfen der Salzlésung
und der wiisserigen Losung des Alkaloids, oder des mit Wasser gemisch-
ten Alkaloids, werden mit Phosphormolybdinsiiure, Phosphorwolframsiiure,
Gerbstofflosung, Jodlosung, Platinchloridlésung, Goldchloridlosung u. a. m.
gepriift, wobel man so operirt, wie es Seite 63 beschrieben wurde. Nico-
tinlosungen werden noch in starken Verdiinnungen (1 : 5000 resp. 1: 10000)
durch Platinchlorid, Goldchlorid gefillt, in Coniinldsungen ist die Grenze
der Fiillbarkeit durch die erwihnten Reagentien bei einer Verdiinnung
von 1:100 erreicht. Nicotin giebt in itherischer Lisung mit Jod zu-
sammengebracht die Roussin’schen Krystalle. Man beriicksichtige, dass
diese Reaction einen ziemlichen Aufwand von Material erfordert. Ist ge-
niigend Alkaloid vorhanden, so giebt man etwas des Alkaloids oder seiner
Lisung in Aether (oder Petroleumiither) in ein gut zu verschliessendes
Glasrithrchen 1).

i

1) Nur wenn alle Reactionen in bejahendem Sinne ausfallen, darf man bei
dem Mangel an specifischen Erkennungsmitteln das vorliegende Alkaloid als
Nicotin oder Coniin ansprechen. Man beriicksichtige auch, dass im Pflanzen-
reiche ansser dem Nicotin und Coniin andere, meistens noch wenig gekannte soge-
nannte fliichtige und fliissige Alkaloide vorkommen, mit welchen, da diese an dersel-
ben Stelle, wie jene gefunden werden und sich im Allgemeinen wie Nicotin und
Coniin verhalten , Verwechselung miglich wiire. Dahin gehiren u. a.: Lobe-
liin, das Alkaloid der Lobelia inflata, Mercurialin, das Aﬂfaluirl der JEfer-
curialis perennis und annua, Spartein, das Alkaloid des Spartium scoparium.
Das Lobeliin riecht dem Kraute dhnlich, soll tabacksartig schmecken, giebt ein
amorphes salzsaures Salz und firbt Frohde's Eaagﬂmf tief violett. Seine
wiisserige Lisung wird durch Kalinmbichromat und Pikrinsiure gefiillt. Pla-
tinehlorid fillt noch bei starker Verdiimnung (Dragendorff). Das Hercf.mal.m
soll nach Ammoniak und zugleich nach dem Kraute riechen, sehr fliichtig sein
und mit Salzsiiure ein reguliir krystallisirendes Salz geben. Vielleicht ist es
identisch mit Trimethylamin. Dieses Alkaloid kommt in zahlreichen Pﬂe}u--
zen (Chenopodium Vulvaria, Cartaegus Ozyacantha und monogyna, im
Mutterkorne u. a. m.) vor und ist anch im Thierreiche (Hiivingslake) gefunden
worden. Es unterscheidet sich durch seine grosse Fliichtigkeit von allen bekann-
ten fliissigen Alkaloiden. Bs siedet schon zwischen 4 und 5% C., und rmc_ht-
atark ammoniakalisch, zugleich fischartig. Sein Dampf wird von Wasser, Wein-:
gaist, auch Aether begierig aufgenommen. Mit Salzsiiure giebt es ein ZeTr
fliessliches Salz. Seine saure Lisung wirkt nach Dl‘ﬂgEﬂ.ﬂ.:’J}'f f l:mi' Kalinm--
wismuthjodid nicht filllend ein, Das Spartein soll nach Anilin neclilen; {IE.I.Bi
J'.'i!k:l.]uld., was ich in meinem DLaboratorium habe darstellen lassen, riecht fiirs
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Wenn man der sauren Alkaloidsalz-Losung durch Behandeln mit
Aether die firbenden Stoffe sorgfiiltig entzogen hat, so resultiren aus der

mich coniinartig, aber zugleich wie Olewn animale acthereum. ¥s schmeckt
sohir bitter, und ist in Wasser wenig loslich. Die Lisung reagirt stark alka-
Jisch. Sein salzsaures Salz ist geruchlos und amorph. Seine Pi]-:ri:?sﬁa.}revm'-
bindung ist schwer loslich, Methyleoniin und Conydrin, welche sich in dem
Schierling und deshalb auch in dem kiiuflichen Coniin finden, verhalten :'amh
gegen Reagentien wie Coniin, Conydrin ist fest. Sievert hat vor einiger
Zeit (Zeitschr. filr Naturwissenschaften 1869) ans dem Samen von Lupinus
luteus verschiedene Conydrin- und Coniinsubstitute ddrgestellt, von welchen
mir ein Originalpriparat zu Gebote stand. Dieses roch coniinartig , aber doch
wesentlich verschieden vom Coniin, schmeckte intensiv bitter, gab ein amorphes
salzsaures Salz, welches beim Erwiirmen wie das Basengemisch voch. Die Lb-
sung des salzsauren Salzes verhielt sich gegen die Gruppenreagentien wie eine
Coniinsalzlisung, unterschied sich von dieser aber durch grossere Fiillbarkeit.
Bine concentrirte Salzlosung des Alkaloids wurde auch durch Platinchlorid ge-
fallt. Nach Dragendorff soll Platinchlorid die Lisung der Lmpinenalkaloide
nicht fillen nnd das salzsaure Salz devselben nicht deutlich krystallinisch sein.
Auch mitden in der Natur nicht vorkommenden fliichtigen, fliissigen Basen,
so namentlich mit dem Anilin, das jetzt in grosser Menge fabricivt wird, wire Ver-
wechselung denkbar. Das Anilin riecht eigenthiimlich nnd farbt Chlorkalklosung |
(man vermeide einen Ueberschuss) violett. Die Lisung des Anilins in Schwefel-
siure (Dihydrat) wird durch ein Stiickehen Kaliumbichromat oder Ferrideyan-
kalinm komigsblau gefirbt. Wird Anilin mit trocknem BSublimat erhitzt, die
Masse nach dem Erkalten in Alkohol geldst, so erhiilt man eine prichtig
rothe Flissighkeit. '
Es ist hier wohl der peeignetste Ort, auch daran zu erinnern, dass bei der
Fiulniss thierischer Stoffe nicht selten sich Korper bilden, welche nach ilhiren
chemischen und physikalischen Bigenschaften zu den fliissigen und fliichtigen
Alkaloiden gehéren. So hat Schwanert (Ber. d. deutsch. chem, Ges. VII, 1332)
bei einer gerichtlich-chemischen Untersuchung von bereits in Fiulniss iiberge-
gangenen Organtheilen eines plotzlich verstorbenen Kindes, nach der Stas’-
schen Methode, ein flilssiges: Alkaloid erhalten ,- welehes seiner leichten Flich-
tigkeit und seines eigenthiimlichen Geruchs wegen nicht als Coniin oder Nico-
tin angesprochen werden konnte. Da Sehwanert vermuthete, dass das frag-
liche Alkaloid eine durch Fiulniss in den Organtheilen gebildete Base sei, so
untersuchte er Theile einer nnverdichtigen, vollstiindig in Fiiulniss iibergegangenen
Leiche (Milz, Leber, Gedirme, Nieren) und stellte anch ans diesen den frag-
lichen alkaloidischen Koérper dar. Er beschreibt denselben als ein eigenthiim-
lich, dem Propylamin dhnlich riechendes gelbliches, stark alkalisch reagirvendes Oel,
welches nicht bitter schmeckt, leicht fltichtig ist und mit Balzsiure ein leicht
zerfliessliches Salz eingeht. Die weingeistige Losung desselben giebt mit Platin-
chlorid und Goldehlorid, Quecksilberchlorid w. a. m. Niederschlige. Die Base
reducirt Frihde's Reagens, anch Chromsiure in schwefelsaurer Losung, Nach
dem Bekanntwerden der Schwanert'schen Beobachtungen haben andere
Experimentatoren iihnliche Beobachtungen publicirt. 8o Gude (Pharmac. Zei-
tang 1874), Brix (ibid.), Elsner (ibid.), Hager (Pharmae. Centralhalle 1874,
Nr.52), Oldekop (ibid, 1875, Nr. 8). Helm hat vor liingerer Zeit aus den Leichen-
theilen eines angeblich durch Wasserschierlingswurzeln vergifiteten Mannes einen
coniindhnlichen Koérper erhalten, welcher wahrscheinlich mit dem von den er-
withnten Experimentatoren beobachteten Fiulnissproducte identisch gewesen ist
(N. Jahrh. d.Pharm. 1870). Hager hat fiir die fragliche Base den Namen: Sep-
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Aetherlosung die fliichtigen Alkaloide recht rein. s jst aber noch eine
nachtriigliche Reinigung moglich. Man lést die Alkaloide in Aether,

ticin vorgeschlagen. Auch starre Basen hat man mittelst der Stas’ s ihan Methoda
aus Organen dargestellt: vergl. Selmi (Bericht d. deutsch. chem, Ges, VI, 141)
Rirs ,Eh 11]rl{-'l Fassbender {i_bid. VII, 1064). Der von letzteren &rlmltu_n; It.ti.‘rrI
per ging nicht mur aus alkalischer, sondern anch aus saurer Liisung in Aether
iiber. Dupré (ibid. ‘*'ir’]_I, 1491) giebt an, dass er in Gemeinschaft mit Bence
Jones ﬁ::hﬂ}l 1866 die Existenz eines alkaloidartigen Korpers in allén Theilen
des menschlichen und thierischen Korpers nachgewiesen habe. Derselbe sei
d_um:-h blave Fluorescenzerscheinungen der Losung seines Sulfats charakteri-
sirt. Dupré nennt ihu wegen dieser Eigenschaft animalisches Chinoidin
(vergl. auch Jahresh. d. Chem. 1866, 753).

Ein mit keinem der bekannten fliissigen und fliichtigen Alkaloiden zu
identificirendes Alkaloid hat bei dem Process Krebs-Brandes, einer cause
célébre, welehe im Herbste vorigen Jahres vor dem hiesigen Schwurgerichte
verhandelt worden ist, eine grosse Rolle gespielt. Aus den Leichentheilen des
hierorts unter verdichtigen Erscheinungen verstorbenen Bickermeisters Krebs
war von zwei hiesigen Chemikern nach der Stas’schen Methode (ausser Arsen)
ein Alkaloid dargestellt und fiir Coniin angesprochen worden. Als Mitglied
des Obersanitiitscolleginms lag es mir ob, iiber das Gutachten der Chemiker
ein Obergutachten abzugeben. Nach genauner Priifung des mir zum Super-
arbitrium iibergebenen Alkaloids und Vergleichung desselben mit Coniin und
Nicotin musste ich erkliren, dass dasselbe, obwoll dem Nicotin resp. Coniin
sehr dhnlich, dennoch weder mit dem einen noch mit dem anderen identisch
sein kinne, war aber nicht im BStande, dasselbe auf ein anderes bekanntes
Alkaloid zuriickzufiithren. Es roch nicht coniinartig, nach meinem Dafiirhalten
am fihmlichsten den 8iewert’schen Lupinenalkaloiden und schmeckte intensiv bit-
ter (Spuren des Alkaloids, welche sich beim Verdunsten seiner Lisung in Petro-
leumiither verfliichtigten, afficirten die Geschmacksnerven in hohem Grade).
Hinsichtlich seiner Lislichkeit in Wasser (die Losung triibte sich beim Erwiir-
men nicht), seiner Fillbarkeit durch Goldehlorid, Platinehlorid u. a. m. stellte
eg sich dem Nicotin an die Beite, unterschied sich von diesem aber dadurch,
dass sein salzsaures Salz krystallinisch und doppelt brechend war. Mit Jod in
iitherischer Lisung zusammengebracht, gab es nicht die Rounssin’schen Kry-
stalle, sondern reichliche Mengen kleiner, dunkelgriiner, nafelfirmiger Krystalle,
Es war in hohem Grade giftig. 7 eg in Wasser gelist einem grossen Frosche
subeutan beigebracht, todteten denselben fast sofort; 44 mg einer erwachsenen
Taube ebenso beigebracht, tiidteten dieselbe nach wenigen Minuten.

Wihrend der Schwurgerichtsverhandlungen traten simmtliche chemische
Sachverstindige meiner Ansicht bei, so dass wir die n. a. an uns gestellte
Frage: Ist in der am 8. December vorigen Jahves secirten Leiche des am
8. December e. a. verstorbenen Biickermeisters K. Krebs resp. den den SBach-
verstindigen iibergebenen Theilen desselben und zwar: a. in dem Magen und
dessen Inhalt b. in den iibrigen Organen und Korpertheilen: ein Pflanzengift
aufgefunden? — einstimmig dahin beantworteten: Aus den beider am 8. Decem-
ber vorigen Jahres stattgehabten Section des am 6. December desselben Jahres
verstorbenen Bickermeisters Karl Krebs entnommenen ﬂl'gﬁ]]ﬂ]] ist bei der
chemischen Untersuchung aunf Alkaloide nach der 8tas-Otto’schen Methode
ein fliichtiger, flissiger Kirper von den allgemeinen Eigenschaften der Alka-
loide und giftiger Wirkung abgeschieden, der in seinem Verhalten gegen Ltea-
gentien eine gewisse Aehnlichkeit mit Coniin und Nicotin zﬂigt;, von denselben
jedoch in anderer Hingicht so verschieden ist, dass er fiir Coniin oder Nicotin
nicht angesprochen werden kann., Da nun nach dem jetzigen Stande der
chemischen Wissenschaft dieser Korper weder mit einem bekannten Alkaloide,
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oder noch besser in Petroleumiither !), setzt der Lisung etwas Wasser
und soviel Weinsiure, oder verdiinnte Schwefelsiure hinzu, dass das
Wasser saner wird und nach dem Schiitteln mit der Aetherlésung saner
bleibt. Das saure Wasser entzieht der Aether- resp. der Petrolenmiither-
losung die Alkaloide, es entsteht eine wiisserige Lisung von saurem
Alkaloidsalze, firbende und fremde Stoffe bleiben in dem Aether oder
Petrolenmiither zuriick *). Man giesst diesen ab und behandelt die wiis-
serige Fliissigkeit wiederholt mit Aether oder Petroleumiither. Dann

noch mit einem anderen pflanzlichen Btoffe identificirt werden kann, so miissen
wir es fiir unentschieden halten, ob der fragliche Korper pflanzlichen Ursprungs
ist. Zur Motivirung unserer Antwort wiesen wir u. a. auf die oben erwidlin-
ten Beobachtungen von Schwanert, Rorsch und Fassbender u. A. m. hin.
e medicinischen Sachverstiindigen glaubten in Hinblick auf die giftigen
Eigenschaffen des fraglichen Alkaloids die Annahme, dass dasselbe putriden
Ursprungs sein konne, ausschliessen zu miissen und erklirten es fiir ein
Pflanzengift!

Bei dieser Gelegenheit haben — beiliufiz bemerkt — Grote und resp. ich
Aethusa Cynapium, Chaerophyllum temulum, bulbosum und sylvestre, Ci-
cuta virosa und Ranunclus sceleratus vergeblich (nach der Stas’schen
Methode) auf coniiniihnliche Alkaloide untersucht. Nach Walz soll in defhusa
Cynapiwm eine flissige nach Coniin und Nicotin riechende Base enthalten
sein. — Auch Versnche iiber die Widerstandsfihigkeit des Coniins gegen Fiul-
niss habe ich bei Gelegenheit des erwihnten Processes angestellt. Sie beweisen,
dass dieses Alkaloid der Fiulniss linger widersteht als man in Hinblick aunf
seine leichte Zersetzbarkeit glauben sollte. Mileh, Blut, gihrende Bierwiirze,
Fleisch wurden mit geringen Mengen Coniin versetzt und nach 11/ bis 31/, Mona-
ten, wihrend welcher die Bubstanzen bei 40 bis 50° C. gestanden hatten, auf
Conim gepriift. Hs gelang in allen Fillen, die Base mit der grossten Sicher-
heit nachzuweisen. Auch aus einem mit wenigen Tropfen Coniin vergifteten
Kaninchen konnte, nachdem dasselbe 4 bis 5 Monate bei Sommerwiirme gelegen
hatte und in stinkendste Féulniss iibergegangen war, das Coniin noch in
namhafter Menge abgeschieden werden. Dass Nicotin der Fiinlniss lange
widersteht , ist bekannt. Orfila will dasselbe in Thierleichen noch 3 Monate
nach dem Tode nachgewiesen haben, nach Taylor (wenn ich nicht irre) soll
das Alkaloid sogar noch nach sieben Jahren nachweisbar gewesen sein!! ()

Ein dem in den Leichentheilen des p. Krebs aufeefundenen Alkaloide in
mancher Hinsicht #dhuliches Alkaloid haben vor einiger Zeit die beiden hiesi-
gen Handelschemiker aus faulen Intestinis von plitzlich crepirten jungen Giin.
sen dargestellt. Dieses schmeckte bitter, gab mit Jod in Atherischer Lisung
kleine dunkelgriine Nadeln, stellte sich hinsichtlich seiner Fillbarkeit nahe an
das Nicotin, unterschied sich jedoeh von dem Krebs'schen Alkaloide durch
seine geringere Lislichkeit in Wasser und dadurch, dass seine Salzsiiurever-
bindung amorph war,

') Man benutze dazu einen moglichst niedrig siedenden Petroleumiither,
welchen man sich aus grosseren Mengen des kiiuflichen Aethers durch frac-
tionirte Destillation , zweckmiisgig nunter Zusatz von etwas Provencer Oel, um
etwaige Riechstoffe zuriickzuhalten, darstellt, Der so gereinigte Aether ver-
dunstet ohne einen Gernch zu hinterlassen. Ebenso reinigt man das Benzin,
welches man zu gerichtlich-chemischen Untersuchungen verwenden will,

?) Auch Ueberreste von Colchicin, Digitalin bleiben eventuell, bei Anwen-
dung von Aether in diesemn zuriick. In Petrolenmiither ist Colehicin und Digita-
lin unloslich. Etwa vorhandene Reste derselben (auch andere in Petroleumiither
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macht man die gereinigte, wiisserige, saure Flitssighkeit mit Natronlauge
oder Ammoniak alkalisch, entzieht derselben das freigewordene Alkaloid
durch Aether oder Petrolenmiither und gewinnt es durch Verdunsten
der Aether- oder Petrolenmiitherlésung. Hat man aus ammoniakalischer
Flissigkeit die Alkaloide aufgenommen, so ist es zweckmiissig, die
Aether- oder Petroleumiitherlsung vor dem Verdunsten wiederholt mit
kleinen Mengen Wasser zu schiitfeln, um sie. von aufgenommenem
Ammomiak zu befreien. Stas empfahl so zu operiren; er liess nim-
lich den sauren Riickstand vom Verdampfen des Alkohol-Auszugs (siehe
oben) sofort alkalisch machen und mit Aether schiitteln, nm das Alkaloid
in diesen iiberzufithren, dann, wenn durch Verdunsten einer Probe das
Vorhandensein von fliichtigem Alkaloid erwiesen war, die alkalische
Fliissigkeit vollstindig mit Aether erschépfen, und nun das beim Ver-
dunsten des Aetherauszugs bleibende unreine Alkaloid in angegebener
Weise reinigen. In jener Zeit wusste man noch nicht, dass einer sauren
Lisung von Alkaloidsalzen etwa darin vorhandenes Colchicin, Digitalin,
Pikrotoxin (auch Cantharidin) durch Aether entzogen werden.

Wenn sich beim Verdunsten einer Probe des Aetherauszugs (siehe
oben) die Abwesenheit von fliissigem fliichtigen Alkaloid, das Vorhan-
densein von starrem, nicht fliichtigem Alkaloid ergeben hat, so
sei man mit dem, zum vollstindigen Ausziehen des Alkaloids aus der
alkalischen Fliissigkeit anzuwendenden Aether nicht sparsam, da diese
Alkaloide in Aether meist nur wenig lislich sind (z. B. Strychnin). Der
Auszug wird eingedampft. Beiliufig gesagt, geschieht dies nicht in einer
grossen Schale, sondern man giebt von dem Auszuge in ein kleineres
Schiilchen, oder auf ein Uhrglas, lisst verdunsten und giebt, in dem
Maasse als dies geschieht, von dem Auszuge nach'). Oder man concen-
trirt den Auszug, nach und nach, erst in einem Kochflischchen an einer
warmen Stelle und bringt ihn dann in das Schilchen oder auf das Uhr-
glas. Oder man verjagt den Aether vollstindig im Kochflischchen, 1ost
den Riickstand in heissem Alkohol (auch wohl Benzin) und giebt diese
Losung in Schilchen.

Meistens findet sich in dem Schiilchen, nach dem Verdunsten des
Aetherauszugs, wenn dies langsam genug erfolgte, oben ein Ring von
gelbem amorphen, nicht villig reinem Alkaloide, an der tiefsten Stelle
aber reines Alkaloid, mehr oder weniger deutlich krystallisirt, wenn es

nicht losliche Alkaloide) werden deshalb schon beim Auflisen des Coniins oder
Nicoting in Petroleumiither ungelist bleiben. Was etwa von Colchicin ulnd
Digitalin neben Coniin oder Nicotin durch Petrolenmiither ge-li;’-st: wird, wird
beim Schiitteln der Petrolenmiitherlisung mib schwefelsinrehaltigem Wasser
nicht in dem Petroleumiither bleiben, sondern in die saure wiisserige :Fﬁ?ﬂlll:!g
iibergehen. Einer sauren, wiisserigen Lisung von Colehicin und Digitalin
entzieht Petrolenmiither nichts. . :

1) Schiilchen, in denen Aetherlésung verdampft wird, diirfen nie zu weit
pefiillt werden; der Auszug zieht sich sonst fiber den Rand.
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itberhaupt krystallisicbar ist, Die relativ gréssten Krystalle giebt Nm'i:'n-
tinj Strychnin tritt in kleinen veveinzelten Krystallblittchen auf. Beim
raschen Verdunsten des Auszugs, in der Wiirme, bleiben nur durchschei-
nende, amorphe Ringe zurviick. Ein Zusatz von etwas Alkohol zu dem
Aetherauszuge macht, dass sich der Riickstand mehr in der Mitte der
Schiilchen concentrirt. Ebenso treten Codein, Thebain, Papaverin, Bruein,
Atropin in Krystallen auf. Veratrintrittin der Regel als weisses Pulver auf,
ebenso Delphinin, Aconitin, Emetin. Hyoseyamin und Physostigmin hinter-
bleiben als gelbliche, firnissartige Massen. Codein ist in Wasser leicht
aufloslich, anch Hyoscyamin ist darin loslich. Ebenso Physostigmin.
Atropin krystallisirt aus heissem Wasser in seidenglinzenden Nadeln.

Eine Reinigung des so erhaltenen Alkaloids, wenn sie erforderlich
sein sollte, ist dhnlich wie oben angegeben, durch Verwandlung in Salz-
losung und Behandeln dieser mit Aether zu erreichen. Man iibergiesst
das Alkaloid mit etwas Wasser, setzt Siiure (verdiinnte Schwefelsiure
oder Weinsiiure) hinzu, dass sauve Losung entsteht und schiittelt diese mit
Aether. Die gereinigte Salzlosung wird mit Natronlange alkalisch memacht
und das freie Alkaloid in Aether iibergefiihrt; der Aetherauszng verdunstet.

Zur Bestiitigung, dass der Verdampfungsriickstand wirklich Alkaloid
ist, und zur Ermittelung welches Alkaloid, schreitet man zu denSeite 33
u. f. angegebenen Versuchen.

Fir die Prifung mit den Reagentien auf Alkaloide im Allgemeinen
verwendet man von dem nicht vollig reinen Theile des Riickstandes (dem
harzigen Ringe 1m Schilchen). Man lost etwas davon mit der Spitze
emes Federmessers ab, bringt es in ein kleines Uhrglas, giebt einen
grossen Tropfen Wasser zu und eine Spur Salzsiiure, um eine Salzlosung
zu bilden, setzt kleine Tropfen von dieser auf eine Glasplatte, welche auf
dunklem Papier liegt und prift die Tropfen mit Phosphormolybdiinsiiure,
Phosphorwolframsiiure, Kaliumwismuthjodid, Gerbstofflosung, Jodlssung,
Platinchloridlésung, Goldchloridlésung u. a. m. (Seite 63). Sollte man
beim Zusetzen der Siure nicht vorsichtig genug gewesen sein, so lisst
man die saure Losung eintrocknen und lsst den Riickstand in einem Tro-
pfen Wasser auf.

Zu den charakteristischen Reactionen nimmt man die reinsten Par-
tikelchen des Riickstands von der tiefsten Stelle desSchilchens oder Uhy-
glases. Noch besser lassen sich manche dieser Reactionen hervorrufen,
wenn man von dem Riickstande in einigen Tropfen Weingeist 15st, die
Lisung in verschiedenen Schiilchen eintrocknen lisst und mit dem Ver-
dampfriickstande operirt. Man bringt ein Kornchen in einen Tropfen oder
ein paar Tropfen concentrirte Schwefelsiure, die sich auf einem Porzel-
lanschillchen befindet.  Firbt sich die Fliissigkeit innerhalb 2 bis 4°
Stunden durch Gelb, Braun und Rothbraun violettroth, so lisgt Aconitin
vor (Seite 56). Kirschrothe Firbung, die beim Erwirmen eintritt, zeigt
Yeratrin an (Seite 51); blutrothe Fiirbung, die ohne Erwiirmen sich zeigt,
deutet anf Thebain (Seite 44). Wird die farblose oder schwach gelbliche
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Liosung in kalter concentrirter Schwefelsiiure beim Erwiirmen violett, so
liegt Papaverin vor. Unreines (rhoeadinhaltiges?) Papaverin lost sich
schon in der Kiilte mit blauvioletter Fiirbung auf (Seite 46). Ein anderes
Kornchen list man in einem oder einigen Tropfen concentrirter Schwefel-
giiure 1n elnem Porzellanschiilechen, um mit einem Stiickchen chrom-
saurem Kalium auf Strychmin anzufragen. Oder man behandelt den Ver-
dampfriickstand in einem Schiilchen mit einer Liésang von chromsaurem
Kalium, wie es Seite 47 beschrieben. FEin Kirnchen, oder der Verdampf-
riickstand in einem Schiillchen, wird mit concentrirter Salpetersiure be-
tropft ; violette Firbung deutet auf Colchicin, das hier ebenfalls noch zu
suchen ist und sich schon durch die gelbe Farbe seiner Losungen ans-
‘zeichnet. Nach der Behandlung mit Salpetersiiure macht man mit
Alkalilange alkalisch (Seite 53). Bruein firbt Salpetersiure schin roth
und die durch Erwirmen gelb gewordene Fliissigkeit wird durch Zinn-
chloriir violett (Seite 50). Narcotin giebt sich durch die Unloslichkeit
seiner Krystalle in essigsiurehaltigem Wasser zu erkennen; in lkalter
concentrirter Schwefelsiure gelést und eine Spur Salpetersinre in die
Lisung gebracht, entsteht rothe Firbung (Seite 42). Codein ist in Wasser
(warmem) leicht aufloslich. Bringt man das feste Alkaloid mit wenig
Zuckerlosung und Schwefelsiure zusammen, so stellt sich beim Erwirmen
purpurrothe Firbung, iéihnlich wie bei Gallensiure, ein. Die bis auf
15000, erwiirmte Losung des Alkaloidsin concentrirter Schwefelsinre wird
nach dem Erkalten durch etwas Salpetersiure blutroth (Seite 44). Auf
Aconitin kann man auch mit Phosphorsiure priifen (Seite 56). Auch auf
Digitalin priife man noch, denn wie Colchicin ist es der sauren Lisung
" durch Aether kaum vollstiindig zu entziehen.

Hat man auf diese Weise die Natur des Alkaloids erkannt, so macht
man begreiflich noch bestitigende Versuche, wenn Material dazu vor-
handen. Reicht die Menge der Substanz aus, so wird die Wirkung auf
ein kleines Thier versucht.

Ist keins von den aufgefithrten Alkaloiden nachzuweisen, ohngeach--
tet die Reagentien auf Alkaloide im Allgemeinen das Fnrhaut]anscin
eines Alkaloids dargethan haben, so muss dies ein Alkaloid sein, fiir
welches es an einem sehr charakteristischen Erkennungsmittel noch fehlt,
also . B. Atropin, Delphinin, Physostigmin, I{ynsc}raminr. Emetin. Fiir Jlj;run
pin ist die pupillenerweiternde Wirkung bezeichnend, diean den:t Auge einer
Katze versucht werden kann. Der liebliche Blumengeruch beim Erhitzen
mit Sechwefelsiure und molybdiinsaurem Ammon, wird sich w?hl se]Fen er-
kennen lassen (Seite 54). Auch Hyoscyamin erweitert die Pupille (Seite 55),
withrend Physostigmin die Pupille bedeutend verengert. Man stﬁllit .;1.:.:11 .
Versuch wiederam an dem Auge einer Katze an (Seite 58). Physostigmin |
wird in wisseriger Losung durch Chlorkalklgsung roth 'geﬁirht- Pﬁlph_l' |
nin giebt mit-Schwefelsiure und Bromwasser eine iil]ﬂ!lu:hﬁ ﬁeaﬂtlﬂﬂ wie
Digitalin unter diesen Umstiinden (Seite 55). TEmetin wirkt ].'-‘I‘IJ(!E‘IEII-
erregend. Man bediene sich zu dem Versuche eines Frosches und bringe
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das Alkaloid subeutan bei.  1'5 bis 2 mg sind zu dem Versuche erforderlich,
Emetin lostsich ausserdem in Frohde’s Reagens fast augenblicklich mit
schin rother Farbe auf (Seite 59).

Wie oben gesagt ist (Seite 67), geht das Morphin bei der Behand-
lung der durch Natronlange alkalisch gemachten Alkaloidsalzlésung mit
Aether, nicht, oder doch nur in Spuren, in diesen iiber, sondern bleibt in
der alkalischen Fliissigkeit, wie Nareein und Curarin, welche aus ihren
alkalischen Salzlésungen von Aether unter keinen Umstiinden anfgenommen
werden (Seite 65), zuriick. In dieser Fliissigkeit, sie ist mitM bezeichnet
worden, hat man also Morphin, Narcein und Curarin zu suchen. Ich betrachte
dies eigenthiimliche Verhalten des Morphins, Narceins und Curarins als
hichst erwiinscht fir unseren Zweck, weil es die Trennung dieser Alka-
loide von den anderen Alkaloiden erméglicht. Wie ebenfalls schon oben
gesagt wurde, werden die Reactionen des Strychnins durch Morphin be-
eintriichtigt (Seite 49) und giebtCurarin mit Chromsiuresalz eine ihnliche
Reaction, wie Stryshnin (Seite 57 1).

Das Morphin lisst sich in der Flissigkeit M mit grosser Leichtig-
keit unmittelbar nachweisen. Man verjagt aus derselben den Aether
durch Erwirmen, giebt eine Probe (1 oder 2 CC.) davon in eine Glas-
rihre und macht sie mit verdiinnter Schwefelsiiure saner. Nunmebr setzt
man ein Paar Tropfen Schwefelkohlenstoff oder Chloroform und ein Kirn-
chen Jodsiure zu und schiittelt tichtig. Tritt rothe Fiarbung des
Schwefelkohlenstoffs resp. Chloroforms ein, so kann Morphin vorhanden
sein. FEinen sicheren Schluss auf die Gegenwart des Morphins zu zie-
hen, gestattet der Eintritt der Reaction nicht, da in der Flissigkeit Kor-
per enthalten sein kénnen, welche, wie das Morphin, die Jodsiure redu-
civen ?).  Bleibt der Schwefelkohlenstoff resp. das Chloroform ungefiirbt,
g0 kann man mit ziemlicher Sicherheit annehmen, dass Morphin in nach-
weisbarer Menge nicht vorhanden ist.

Um das Morphin aus der Fliissigkeit M zu erhalten, wird auf fol-
gende Weise operirk Man giebt zu der, durch Erwirmen von Aether
befreiten Fliissigkeit, wenn sie triibe sein sollte, noeh ein wenig Natron-
lauge hinzu, um sicher alles Morphin zu losen, und filtrirt sie, wenn
nothig. Hierauf mischt man derselben concentrirte Salmiaklosung zu und
lisst sie in einem offenen Gefiisse lingere Zeit stehen. Durch den Sal-
miak kommt Ammoniak an die Stelle des Natrons in die Fliissigkeit ; das
Morphin fillt entweder sogleich nieder, oder scheidet sich aus der
ammoniakalischen Fliissigkeit in dem Maasse, als das Ammoniak abdunstet,
in Krystallen aus, von denen man die Fliissigkeit abgiessen und die man
durch Abspiilen reinigen kann.

') Nach einer Angabe von Neubaner soll unter Umstinden Morphin in
namhafter Menge neben Btrychnin aus alkalischer Lidsung in Aether iiber-
gehen., Wir haben es nie in Lissung bringen kimnen,

) Wenn man Natronlange mit Schwefelsiiure ithersiittigt und die Fliisgigkeit
mit Schwefelkohlenstoff und Jodsiure schiittelt, zeigt sich bisweilen sine sehwaely
rithliche Firbung des Schwefalkohlenstoffs,
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Noch sicherer lassen sich kleine Mengen von Morphin auf folgende
Weise erhalten. Man schiittelt die durch Salmiak ammoniakalisch ge-
machte Flissigkeit M ohne Verzug mit Amylalkohol (reinem Fuseldl,
Siedep. 130 bis 1349 C.); dieser nimmt das Morphin auf und hinterlisst
es beim Verdampfen an einer warmen Stelle!). Da der Amylalkohol
einen weit hioheren Siedepunkt hat, also welt weniger flichtig ist, als
Aether, so kann das Losungsvermogen desselben durch Erwiirmen erhoht
werden. Die Trennung der Liosung des Morphins in dem Amylalkohol von
der wiisserigen Fliissigkeit, auf welcher sie schwimmt, wird durch Abgies-
sen, oder durch eine Saugpipette oder durch einen Trichter bewerkstelligt.

Wenn man auf die erst erwithnte Art und Weise operirte, so unter-
Jasse man nicht, mag sich Morphin ausgeschieden haben oder nicht, die
Flissigkeit nachtriiglich noch mit Amylalkohol zu behandeln, um Spuren
des Alkaloids in diesen iiberzufithren.

Anstatt die FliissigkeitM durch Salmiak ammoniakalisch zu machen,
kann man dieselbe auch mit Salzsiure erst sehwach® sauer und hierauf
durch Ammoniakfliissigkeit schwach ammoniakalisch machen. Nament-
lich fiir die Behandlung mit Amylalkohol halte ich dies fir besser.

Die Reinigung des beim Verdampfen der Amylalkohollosung er-
haltenen Morphins, wenn sie néthig sein sollte, wird wesentlich wie die
Reinigung anderer Alkaloide ausgefiihrt. = Man lost das Alkaloid in
Amylalkohol und schiittelt die Lisung mit heissem Wasser, das mit ver-
diinnter Schwefelsiure angesiuert ist. Das sauwre Wasser entzieht dem
Amylalkohol das Alkaloid, firbende Stoffe u. s. w. bleiben im Amyl-
alkohol zuriick. Durch wiederholtes Schiitteln der heissen wiisserigen Fliis-
sigkeit mit Amylalkohol lassen sich die fiirlfenden Stoffe vollstindig ent-
fernen. Die so gereinigte Alkaloidsalzlosung wird nun mit Ammoniak
alkalisch gemachtund ihr durch Schiitteln mit Amylalkohol in der Wirme
das Morphin entzogen. Der Auszug, verdampft, giebt das Morphin,

Es ist wohl kaum nothig zu sagen, dass man auch sogleich die erst
erhaltene Losung des Morphins in Amylalkohol, in welcher das Alkaloid
moglicher Weise mit firbenden Stoffen u. 8. w. vorkommt, mit heissem
sauren Wasser schiitteln und so eine wiisserige Losung von reinerem
Alkaloidsalze erzielen kann, aus welcher dann das Morphin durch Ammo-
niak in Freiheit gesetzt und in Amylalkohol iibergefithrt wird ).

1} Auch aus der von Natron alkalischen Fliissigkeit geht Morphin in den
Amylalkohol iiber, aber nicht s0 leicht wie ans einer ammoniakalischen Fliissigkeit.

2) Erdmann und v. Uslar sind es gewesen, welche den Amylalkohol zur
Ausmittelung der Alkaloide bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen zuerst
anwandten, und zwar in weit ausgedelnterem Maasse, als es sic:‘:! aus Vor-
stehendem ergiebt. Sie empfablen némlich, den Amylalkohol allgemein, fl.l.lﬁtut.l.
des Aethers, als Lisungsmittel fiir die Alkaloide. Wepgen seiner geringen
Fliichtigkeit ist er mnicht gut fiir fliichtige und leicht zersetzbare ﬁlknlu_u’le
(Coniin, Nicotin Atropin n. a. m.) zun benutzen, und dass er Morphin :-mf:;lm:;h
mit den anderen Alkaloiden lost, halte ich fiir keinen Vorzug. .Ul_.ﬂmrd:lmn
trennt sich der Amylalkohol weit weniger gut von wiisserigen Fliissigkeiten
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Kommt in der mit Amylalkohol zu behandelnden Fliissigkeit M
Arsenigsiiuresalz (in Folge des Gehaltes der Objecte an arseniger Siiure)
vor, so wird dieses in geringer Menge, worauf Kubel zuerst anfmerksam
gemacht hat, derselben, wie das Morphin, durch Amylalkohol entzogen
und bleibt neben dem Morphin beim Verdunsten des Lisungsmittels zu-
ritck 1), Da arsenige Siiure aus Jodsiiure Jod freimacht, ansserdem wegen
ihrer reducirenden Wirkung die meisten anderen Reactionen des Morphins
beeintriichtigt (z. B. die mit Salpetersiiure, Schwefelsiiure und Salpeter-
siure resp. chromsaurem Kalium), so muss man in solchem Falle die
arsenige Siiure fortschaffen und nichts st leichter als dieses. Man leitet
su dem Zwecke in die durch Salzsiure sauer gemachte Flissigkeit M
Schwefelwasserstoff bis zur Sittigung, wodurch alles Arsen als Tersulfid
abgeschieden wird. Dem (durch Ammoniak) alkalisch gemachten Filtrate
entzieht Amylalkohol das Morphin, frei von arseniger Siiure.

Zur Constatirung, dass das, was man auf die eine oder andere Weise
gefunden, wirklich Morphin ist, werden nun die S. 40 u. f. mitgetheilten
Versuche angestellt. Ein Kérnchen des erhaltenen Alkaloids erwiirmt
man ziemlich stark mit concentrirter Schwefelsiure und figt zu dersel-
ben nach dem Erkalten eine Spur Salpetersimre. Bei Gegenwart von
Morphin tritt blutrothe Fiirbung ein. — Man bringt in einen oder einige
Tropfen Salpetersiure ein Kérnchen der Substanz; Morphin firbt die
Siure roth. — Man giebt in ein Glasrohrchen etwas Wasser, lost ein
wenig Jodsiure darin, fiigt einige Tropfen Schwefelkohlenstoff zu und
schiittelt. Bleibt der Schwefelkohlenstoff ungefirbt, so setzt man ein
Kornchen der Substanz zu; ist sie Morphin, so lagert sich der Schwefel-
kohlenstoff, nach tiichtigem, anhaltendem Schiitteln, roth oder rothlich
gefirbt ab. — Ein Paar Kérnchen ldst man, in einem Schiilchen, in
Wasser und der eben erforderlichen Menge Salzsiure. Die Losung lisst
man eintrocknen, um jede Spur freier Siure zu entfernen. Von der
Losung (wiisserigen) des Rickstandes verwendet man einzelne Tropfen
zar Priffung mit Phosphormolybdinsiure, Phosphorwolframsiiure, Jod-
losung und mit den Losungen von Platinchlorid, Goldchlorid und Gerb-
stoff. Die ersteren bringen die a. a. 0. beschriebenen Fillungen her-
vor, wenn die Kérnchen Morphin sind, wiihrend Gerbstofflosung keine
Fillung oder nur eine sehr geringe Trithung bewirkt. Zu dem Reste
der Losung in dem Schiilchen giebt man mit einem Glasstabe hiichst ver-

als der Aether, der in dieser Beziehung bisweilen schon Last genug macht,
und die Lisong der Alkaloide in Amylalkohol liefert beim Verdunsten nicht
g0 leicht Krystalle, wie die Lisung in Aether. Zum Abscheiden des Morphins
in oben angegebener Weise ist aber der Ampylalkohol ganz vortrefflich. Der
widrige Geruch und die den Kopf einnehmende Wirkung des Dunstes sind frei-
lich keine angenehme Zugaben. Auch Benzin und Petroleumiither trennen sich
nnter Umstinden sehr schwieric von wiisserigen Fliissigkeiten. Zusatz von
einigen Tropfen Weingeist bewirkt dann meistens die Trennung. Ebenso bei
Amylalkohol.
1) Auch freie arsenige Siure 10st sich in Amylalkohol.
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diinnte Eisenchloridlésung (oder ein Kirnchen isenammonalaun); es tritt
blaue Firbung ein, beim Vorhandensein von Morphin,

Auch nach Narcein hat man in der Flissigkeit M zu suchen, da
Aether, wie gesagt, weder seiner sauren, noch seiner alkalischen Losung
das Alkaloid entzieht. Amylalkohol entzieht dasselbe dep alkalischen
Flissigkeit, aber nie vollstindig und hinterlisst es beim Verdunsten.
Die Reinigung des aus der Amylalkohollésung bleibenden Alkaloids, wird,
wenn néthig, wiederum wie die Reinigung anderer Alkaloide ausgefithrt.
Man list das Narcein in heissem Amylalkohol und schiittelt die Lisung
mit heissem durch Schwefelsiure angesiuertem Wasser. Das Alkaloid
geht aus dem Amylalkohol in die wiisserige Flissigkeit iiber, firbende
Stoffe u.s.w. bleiben in dem Amylalkohol. Wenn man durch wiederholtes
Schiitteln der wiisserigen Salzlosung mit Amylalkohol dieselbe vollstindig
gereinigt hat, wird sie mit Ammoniak alkalisch gemacht und ihr durch
wiederholtes Schiitteln mit Amylalkohol in der Wirme das Narcein wieder
entzogen. Der Auszug liefert beim Verdampfen das reine Narcein. Sehr
leicht kann man der gereinigten, alkalischen Salzlosung das Narcein auch
durch Chloroform entziehen. Die Trennung des Narceins von etwa vor-
handenem arsenigsaurem Salze wird auf dieselbe Weise wie die Trennung
desselben vom Morphin bewerkstelligt. Das Narcein kr ystallisirt aus heissem
Wasser sehr leicht und ist durch seine Loslichkeit in Wasser auch
leicht von etwa vorhandenem Morphin, welches im Wasser so gut wie
unloslich ist, zu trennen. Zur Bestiitigung, dass das, was der Amyl-
alkohol zuriickgelassen hat, Narcein ist, dienen die oben (Seite 44 u. f.)
angegebenen Reactionen. Ein Kornchen déds festen Riickstandes wird mit
Jodwasser iibergossen; Narcein wird blau gefirbt. FEin anderes Korn-
chen wird in heissem Wasser gelost und Kaliumzinkjodid hinzugefiigt,
Enthiilt die Liésung Narcein, so scheiden sich lange Nadeln aus, welche
nach einiger Zeit blau werden. Enthiilt das Kaliumzinkjodid freies Jod,
so fallen die Krystalle sogleich blau aus. Andere Probehen priift man
mit Schwefelsiiure, Erdmann’s Mischung, Frihde’s Reagens u. a. m.
auf die oben angegebene Weise.

Wie gesagt, geht bei der Behandlung der alkalischen Alkaloidsalz-
losung M mit Amylalkohol das Narcein nur zum Theil, das Curarin gar
nicht in diesen iiber. In der nach der Behandlung jener Lisung mit
- Amylalkohol bleibenden Fliissigkeit, wir wollen sie M’ nennen, hat man
demnach eventuell den Rest des Narceins und die ganze Menge des Cu-
raring zu suchen. Zur Isolirung des Narceins kann man nach Dragen-
dorff auf folgende Weise verfahren. Man trocknet die alkalische Flis-
sigkeit unter Zusatz von etwas Glaspulver im Wasserbade vollig ein,
iibergiesst den zerriebenen Riickstand in einem K&lbchen mit moglichst
wasserfreiem Alkohol und lidsst bei gelinder Wirme einige Btuud_cn
unter hiufigem Umschiitteln stehen. Hierauf leitet man in die Fliissig-
keit zur Ueberfihrung des freien Alkalis in unlisliches Kohlensiinresalz
einen misgigen Strom von (durch Schwefelsiure) getrockneter Kohlensiure
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ein, bringt das Ganze auf ein Filterchen, wiischt das Unlésliche mit abso-
lutem Weingeist aus und verdampft den alkoholischen Auszug, welcher
nun eine verhiiltnissmiissig reine Narceinlosung darstellt, im Wasserbade.
Der Riickstand wird zur Entfernung von etwa vorhandenen in Wasser
nnlislichen Stoffen (Fett und dergleichen) wieder in warmem Wasser
aufgenommen (weil Narcein in kaltem Wasser schwer loslichist), das unge-
lést Bleibende durch ein kleines Filter entfernt, das klare wiisserige IFil-
trat im Wasserbade eingedampft, und der Riickstand wieder in Alkohol unter
FErwiirmen aufgenommen. Die alkoholische Lisung liefert beim Verdunsten
in der Regel das Narcein in einem fiir die Anstellung der Reactionen
hinreichend reinem Zustande. Sollté dieses nicht der Fall sein, so muss
man die noch vorhandenen Verunreinigungen durch Wiederholung der
beschriebenen Operationen so weit wie méglich zu entfernen suchen. Auf
dieselbe Weise kann man auch das Curarin aus der Fliissigkeit M’ isoli-
ren. Man beriicksichtige, dass Curarin in Wasser leicht lislich ist, dass
man also dem beim Verdunsten des alkoholischen Auszuges bleibenden
Riickstande, das etwa darin vorhandene Curarin schon durch Behandeln
mit kaltem Wasser entziehen kann.® Die Leichtloslichkeit des Curarins
steht der Reindarstellung desselben sehr im Wege. Dass man nach Nar-
cein in der Fliissigkeit M’ nur dann zu suchen brancht, wenn man das-
selbe schon in dem Amylalkoholauszuge aus der Fliissigkeit M nachge-
wiesen hat, liegt auf der Hand.

Zur Destitigung, dass das, was man auf die soeben angegebene
Weise aus der Fliissigkeit M' isolirt hat, Narcein ist, schreitet man wie-
derum zuden aufSeite 78 angegebenen Versuchen. Narceinist leicht (aus
siedendem Wasser) in Krystallen zu erhalten, schmeckt schwach bitter,
hinterher styptisch und wird durch Jodwasser blau gefirbt. Seine Salz-
losung giebt mift Kaliumzinkjodid einen allmiilig blau werdenden Nieder-
schlag. Curarin wird wohl meistens nurals amorphe, sehr hygroskopische
Masse resultiren. Es schmeckt stark bitter und ist durch sein Seite 57
angegebenes Verhalten gegen Schwefelsiiure und chromsaures Kalium
aunsgezeichnet. Ist genug Material vorhanden, so werden selbstverstind-
lich noch andere bestiitigende Versuche angestellt. Auch die Wirkung
auf ein kleines Thier (Frosch) kann versucht werden.

Fiir den Fall, dass es mit Hiilfe der angegebenen Methode nicht
gelingen sollte, das Curarin in dem Grade von Reinheit zu isoliren, wie
es zur Anstellung der Reactionen erforderlich ist, empfehleich dasunreine
Alkaloid nach dem Vorgange von Dragendorff wiederholt mit kleinen
Mengen von Chloroform zu behandeln. Die ersten Ausziige enthalten
neben kleinen Mengen von Curarin die noch vorhandenen fiirbenden
Stoffe, die spiiteren Ausziige ein verhiltnissmiissig reines Alkaloid. Das,
wag diese beim Verdampfen hinterlassen, wird zur Anstellung der che-
mischen Reactionen benutzt, withrend die Verdunstungsriickstiinde der
ersten Augziige zn dem physiologischen Experimente dienen kénnen.

Nach Pikrotoxin, Colchicin, Digitalin und Cantharidin hat man in
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dem Seite 67 mit P bezeichneten Aetheranszuge aus der sauren Fliisgig-
keit zu suchen, welche eventuell Alkaloidsalz enthiilt, Man erinnere
sich, dass die Behandlung dieser sauren Fliissigkeit mit Aether zugleich
die Entfernung fiirbender Stoffe bezweckt, die sich daher in dem Aether-
auszuge finden. Der beim Verdampfen dieses Auszuges bleibende Riick-
stand ist deshalb mehr oder weniger stark gefirbt. Er reagirt auch
stets sauer (von Weinsiiure, Milchsiiure), wenn man nicht, wie es vorge-
schrieben wurde, die saure Reaction der Flissigkeit, vor dem Schiitteln
mit Aether, abgestumpft hat!). Man erinnere sich ferner, dass ich ge-
rathen habe, die letzten Aetherausziige aus der sauren Fliissigkeit fiir sich
zu lassen, da sie fast frei sind von firbenden Stoffen; endlich, dass auch
geringe Mengen von Veratrin und von Atropin in den Aether itbergehen 2).

Da Pikrotoxin sowohl, als Colchicin und Digitalin, in heissem Was-
ger loslich sind, so behandelt man den Riickstand im Sehiilchen mit Was-
ser, unter Erwiirmen, und trennt die Lisung von dem harzartigen Un-
gelisten. Gelbe Fiirbung der Lésung deutet hier schon auf Colchicin.
Sollte die Lisung auffallend sauer reagiren, so ist es rathsam, die Siure
durch einige Kornchen gefilllten kohlensauren Calciums zu neutralisiren,
sie einzndampfen, den Riickstand mit Aether auszuziehen, bis zur Er-
schopfung, den Aetherauszug verdunsten zu lassen und den Riickstand
in Wasser zu lisen, wobei das etwa vorhandene Veratrin zum grissten
Theile zuriickbleiben wird.

Man ermittelt nun den Geschmack der Lisung, eventuell, nachdem
sie durch Verdunsten concentrirt ist. Pikrotoxinlosung schmeckt stark
bitter. Digitalinlosung schmeckt kratzend, ekelhaft.

Einen Tropfen der Losung priift man mit Gerbstofflosung; Colchi-
cin und Digitalin (dies wenn die Losung nicht zu verdiinnt) werden da-
durch gefillt, Pikrotoxin nicht. Colchicin wird auch durch Jodlésung
und Goldlosung gefiillt, die beide weder auf Digitalin noch Pikrotoxin
wirken. Man denke an die Spuren Atropin und Veratrin.

Auf den Verdampfriickstand von einigen Tropfen der Lisung lisst
man concentrirte Salpetersiiure fliessen; die fiir Colchicin charakteristische
violette Fiirbung liisst sich erkennen, selbst wenn der Riickstand extract-

1) Dass aus einer nur schwaech sauer reagivenden Flissigkeit keine Biiure
in den Aether iibergeht, muss darin begriindet sein, dass eine solche nicht freie
Siure, sondern saures Salz enthilt, welches keine Siure an den ..!Le.tl_ler _a‘t:-gl&ht-
Oxalsiiure wird bei mir nicht mehr zum Ansiiuern genommen, weil sie anch
als saures Salz in Aether eingeht.

2) Reagirt~ die Alkaloidsalzlisung gtark sauer, 8o gﬁher}l nur Spuren von
Veratrinsalz, welche kaum nachweisbar sind, in den Aether fiber, Dass Spuren
von Atropinsalz in den Aether iibergehen, bernht t}amui‘. dass d_er ﬂ:ret]ler _hEln.l
Schiitteln mit der sauren Lisung wasserhaltig wird nnd so die FuhlEgLElt er-
hiilt, von dem Salze kleine Mengen aufzunehmen. Wird der atlp]nuhall.:lge
Aethier 1 bis 2 Male mit Wasser geschiittelt, so wird das Alkaloidsalz dem
Aether wieder entzogen.
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artig, braun sein sollte; dann verdiinnt man und macht mit Alkalilauge
alkalisch, wodurch die rothgelbe Firbung zum Vorschein kommt (S. 53).

Den Verdampfriickstand von einigen Tropfen der Lisung 16st man
m concentrirter Schwefelsiure, und diese Losung riithrt man mit einem
in Bromwasser getauchten Glasstabe um. Digitalin giebt die charakte-
rigtische rithliche Firbung (Seite 61). Die spiiteren Aetheraunsziige ans
der sauren Flissigkeit, fiir sich verdampft, liefern eventuell Colehicin und
Digitalin sehr rein fir die Versuche (siche oben),

Pikrotoxin muss man krystallisirt zu erhalten suchen; die langen
seidenglinzenden, von einem Punkte strahlig ausgehenden Krystalle, mit
denen sich ein Uhrglas iiberzieht, auf welchem eine weingeistige oder
wiisserige Lisung von Pikrotoxin langsam verdunstet, sind héchst charak-
teristisch. Auch beim Verdunsten eines Tropfens der Lisung auf einem
Objectglase entstehen sie und sind dann unter dem Mikroskope leicht
zu erkennen.

Leider geben nur sehr reine Lésungen diese charakteristische Kry-
stallisation. Eine solche Losung wird oft auf folgende Weise erhalten,
Man verdampft die wisserige Losung, zieht den Riickstand mit Aether in
gelinder Wirme aus, lisst den abgegossenen Auszug in einem Uhrglase
verdunsten, lost den Riickstand, im Glase, in Weingeist, in gelinder
Wirme und stellt diese Lésung zum freiwilligen Verdunsten hin. Dasg
Uhrglas erscheint dann ausgekleidet mit den zarten Pikrotoxinkrystallen.

Sollte die wiisserige Lisung sehr gefirbt sein, so giebt man ihr vor-
sichtig eine Liésung von essigsaurem Blei hinzu, so lange Fiillung
entsteht, filtrirt, beseitigt ans dem Filtrate das Blej durch Schwefelwags-
iserstoff, filtrirt und verdampft das Filtrat oder schiittelt es mit Aether,
\(Auf diese Weise ist es uns auch gelungen, sehr reines Digitalin fiir die
Digitalinreaction zu erhalten.)

Mit den Krystallen, oder mit einem moglichst reinen Verdampfriick-
stande werden die Seite G0 angefiihrten Versuche angestellt,. Man macht
mamentlich eine wiisserige Lisung durch einen Tropfen oder ein Paar
‘Tropfen Natronlauge alkalisch, fiigt einen Tropfen oder ein Paar
Tropfen Fehling’sche Fliissigkeit hinzu und erhitzt; Pikrotoxin bewirkt
die Ausscheidung von gelbem oder rothgelbem Kupferoxydul. Bei sehr
geringer Menge tritt nur gelbliche Triibung ein 1),

i

') Es ist vielleicht nicht iiberfl ssig darauf anfmerksam zu machen, dags
auch Caffein, das Alkaloid des Thees und Kaffees, auf welches man bei Unter-
mehung von Absuden dieger Genussmittel oder diese enthaltenden Magen-
mhalt stossen kann, aus saurer Lisung in Aether (auch in Benzin und Chloro-
orm) iibergeht, Es krystallisirt aus heissem Wasser in Nadeln und ist leieht

N zu erkennen, dass es mit etwas Salzsiiure und chlorsaurem Kalium bhe-
iandelt eine Lisung giebt, dis einen gelbrothen, beim Uebergiessen mit Ammo-
tiak prachtvoll murexidroth (purpurfarben) werdenden Riickstand hinterliisst,

Ottt Ansmittelung der (Gifte, (11
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Auch Cantharidin geht, wie oben gesagt, bei der Behandlung der
sauren eventuell Alkaloidsalz enthaltenden Flissigkeit mit Aether in
diesen ein und bleibt beim Verdunsten der iitherischen Lésung mneben
Fett, firbenden Stoffen u. s. w. zuriick !). Ob der Verdunstungsriickstand
Cantharidin enthiilt, zeigt am besten ein physiologischer Versuch. Um
diesen anzustellen, wird ein kleines Theilchen des Riickstandes in Pro-
venceridl unter Erwiirmen aufgenommen, mit der Losung ein Biuschchen
Charpie getrinkt und dieses auf dem Arme oder der Brust mittelst Strei-
fen von Heftpflaster Dbefestigt. Tritt Rithung der Haut oder Blasenbil-
dung ein, so ist Cantharidin vorhanden. Man sorge dafiir, dass die
Charpie fest aufliegt. Um das Cantharidin aus dem Verdampfungs-
riickstande des Aethers zu isoliren, verfilhrt man auf folgende Weise.
Man iibergiesst denselben mit Wasser, neuntralisirt eventuell vorhandene
Siiure durch kohlensaures Calecium und schiittelt die Fliissigkeit mit
Chloroform wiederholt bis zur Erschépfung. In dieses geht das Cantha-
ridin neben Fett und anderen etwa vorhandenen in Chloroform lislichen
Stoffen ein. Nunmehr schiittelt man die von der wiisserigen Fliissigkeit
getrennten und vereinigten Chloroformausziige tiichtig mit kalihaltigem
Wasser durch, wodurch das Cantharidin in die alkalische wiisserige
Fliissigkeit iibergefiihrt wird, wihrend Fettstoffe u. s. w. in dem Chlo-
roform gelost bleiben (Seite 62). Wird die alkalische Fliissigkeit von der
Chloroformlésung getrennt, mit Schwefelsinre angesiuert und aber-
mals mit Chloroform geschﬁtteli?, so erhiilt man eine reine Lisung von
Cantharidin in Chloroform, aus welcher, nachdem man sie, um etwa an-
hingende Siiure zu entfernen, wiederholt mit kleinen Mengen Wasser ge-
schiittelt hat, das Cantharidin beim Verdunsten auf einem Uhrschiilchen
in kleinen Krystallen oder in Form eines eisblumenithnlichen Anflugs zu-
riickbleibt 2). Auch aus einer iitherischen Losung kann das Cantharidin
leicht in Krystallen erhalten werden. Zur weiteren Constatirung des Can-

-

1) Aus einer mit Kali vollig neutralisirten oder iibersiittigten Losung
nimmt Aether kein Cantharidin auf, da eine solche Liosung das Cantharidin
als salzartige Verbindung enthiilt und diese in Aether (auch Chloroform) unlslich
ist. Deshalb muss die mit Aether zu behandelnde Fliissigkeit noch durchaus
ganer bleiben, wenn ihr der Aether das Cantharidin entziehen soll. Eine Li-
sung von Cantharidin in kohlensaures Natrium enthaltendem Wasser enthiilt,
beiliiufig gesagt, das Cantharidin nicht als Salz, denn es liisst sich aus dieser
Lisung das Cantharidin mit Aether ausschiitteln.

2) Da Cantharidin mit Wasserdimpfen fliichtig ist, so wird bei einem Ge-
halte der Objecte an Cantharidin eine kleine Menge desselben bei der Priifung
auf Phosphor und Blausiiure aus der sauren Fliissigkeit in das Destillat (even-
tuell neben Pheosphor und Blausiure) iibergeben. Diese kann dem Destillate:
durch Sehiitteln mit Chloroform entzogen werden, Fiir den wohl kaum denk-
baren Fall, dass alle drei Stoffe gleichzeitig in dem Destillate enthalten wiiren,
kann eine Trennung derselben auf folgende Weise bewerkstelligt werden.
Man schiittelt das Destillat zaniichst mit Sehwefelkohlenstoff, weleher nur den
Phosphor, und dann mit Chloroform, welches das Cantharidin anfnimmt. Die
riickstiindige Fliissigkeit enthiilt die Blausiure und phosphorige Siure. Ich will
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thariding dienen die Seite 62 angegebenen Versuche. Ich will hier zum
Ueberfluss noch einmal daran erinnern, dass Cantharidin mit den allge-
meinen Reagentien auf Alkaloide keine Reactionen giebt.

Das im Vorstehenden beschriebene Verfahren zur Auffindung der
Alkaloide hat in meinem Laboratorio stets befriedigende Resultate erge-
ben. Da jeder Praktikant, welcher spiiter in die Lage kommen kann, ge-
richtlich-chemische Untersuchungen auszufithren, in solchen Untersuchun-
gen geiibt wird, so ist es vielfach angewandt worden zur Untersuchung
von Speisen, denen sehr kleine Mengen von Alkaloid oder alkaloidhalti-
gen Substanzen, bisweilen von mehreren Alkaloiden, beigemengt waren.
Auch das Digitalin hat sich an dem fraglichen Orte mit aller Sicherheit
nachweisen lassen. Colchicin, Cantharidin und selbst Aconitin sind eben-
falls unzweifelhaft erkannt worden !). Die meiste Mithe hat die Auffin-

hier anch darvauf aufmerksam machen, dass sich aus einer wiisserigen Atropin-
salzlosung beim Kochen Spuren von Atropin verfliichtigen. Deshalb kann —
was zu beachten — bei einem Gehalte der Massen an Atropin bei der Priifung
anf Phosphor u. s. w. auch etwas von diesem Alkaloide in das Destillat iiber-
gehen.

') Bei der Verarbeitung einer Speise, welcher 30 g Vinum Colchici beige-
mengt waren, resultirte an der betreffenden Stelle ein braunes Extract, das
sich mit gelber Farbe in Wasser liste und das mit Salpetersiure und Alkali-
lange die Colchicinreaction vollkommen dentlich gab. Hs wurde Material fir
wohl zehn Versuche erhalten (Herbst). — Aus einer Speise, welcher eine zer-
kleinerte Aconitknolle (3 g) beigemengt war, erhielt Lages sehr reines Aconi-
tin, durchk Phosphorsiure sicher zu erkennen. — Bpeisen mit 012 Krihenaugen-
pulver oder 1 mg Strychnin versetzt, gaben Material genug fiir verschiedene
Strychninreactionen. 8peisen, welche mit je 0°1 g Extractum Strychni spirituosum
und FExéractum Opii versetzt waren, lieferten hinreichendes Material fiir
den Nachweis resp. des Strychnins und Brucins, Morphing und Narcotins. — In
einem Infusum aus 02 g Herba Digitalis wurde von Beckurts das Digi-
talin mit aller Sicherheit nachgewiesen, Ist die Lisung in Schwefelsiure sehr
braun, auch wenn man viel Sehwefelsiiure genommen hat, so vertheilt man .
die Losung in zwei Schillchen und macht den Versuch mit Bromwasser in dem
einen. Das andere dient zur Vergleichung der Farbe. Oder man giesst reine
Hehwefelsiiure in ein Schiilchen und riihrt diese mit dem in Bromwasser ge-
fauchten Glasstiibchen um, dann giebt man vorsichtig nach und nach von der
branmen Lisung zu. Die rdthliche Firbung zeigt sich dann ganz deuntlich, —
Auch Cantharidin haben wir aus mit wenig Cantharidenpulver versetzten Bpei-
8en ganz sicher abscheiden kinnen, — Eine interessante Beobachtung , welche
¥on meinem Vater gemacht worden ist, will ich hier noch mittheilen, Einem
Apotheker, der sein Staatsexamen machte, war Kartoffelbrei zur gerichtlichen
Untersuchung gegeben. Dem Breie war kein Gift beigemischt worden. Bej

 der Priifung auf Alkaloide lieferte der Aetheranszug aus der alkalischen Fliissig-
keit eine Spur Riickstand, der mit Schwefelsiure itbergossen, beim mehrstiindi-
BN Stehen, diese sehr schim violett firbte. Dies ist die Solanidinreaction ;
8r Brei enthielt sicher eine Spur Solanin, das bei der Verarbeitung in Sola-
nidin nmgewandelt wurde. Der Versuch, mit Kartoffeln wiederholt, ergab ganz
dasselbe Resultat. Tch erinnere daran, dass es Frithjahr war, wo die Kartoffeln

h*
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dung des Physostigmins, Pikrotoxing und Curaring gemacht; sie gelingt
uns jetzt ebenfalls in befriedigender Weise. ')

Ich will schliesslich itbersichtlich zusammenstellen, wo sich bei dem
im Vorstehenden beschriebenen Gange der Untersuchung, die verschiede-

neg.;’tlknluida, so wie Digitalin, Pikrotoxin und Cantharidin finden und
wie sie erkannt werden.

schon keimten. Im Arbeitshause zu Greifswald erkrankten einst 30 Personen
nach dem Genusse von Kartoffelbrei. Grohé hat ' das Alkaloid in dem Kar-
toffeln nachgewiesen. Am schinsten erhiilt man beiliunfig die Solanidinreac-
tion, wenn man verdiinnte Schwefelsiiure. sehr vorsichtig iiber dem Alkaloide
abrancht. Die Flissigkeit firbt sich dann schwach roth, spiter purpurfarben,
schliesslich braunroth. Bei der Leichtigkeit, mit welcher Solanin durch Siu-
ren in Solanidin umgémnﬂe]t wird, ist wohl kaum anzunehmen, dass man bei
einer gerichtlichen Untersuchung auf Alkaloide nach dem empfohlenen Ver-
fahren auf unverindertes Solanin stossen wird. Dieses geht aus saurer Losung
nicht, aus alkalischer Losung kaum in Spuren in Aether, aber leicht in Amyl-
alkohol iiber. Eswird eventuell alsoda auftreten, wo Morphin und Narcein auf-
treten. Da Solanin anch aus saurer Lisung in Amylalkohol iibergeht, Morphin
und Narcein nicht, so kann durch Amylalkohol in sauver Lisung eine Trennung
des Solanins von den letzteren leicht bewerkstelligh werden. Solanin verhiilt
gsich gegen Schwefelsiure wie Solagidin. Solanidin geht ans alkalischer Lisung
leicht in Aether iiber. Die Lijsungen von Solanin, anch Solanidin, in Aether,
Weingeist, Amylalkohol haben grosse’ Neigung zn gelatiniren. — Speisen aus
Fleisch und Kartoffeln lassen sich beiliufig sehr leicht untersuchen; am miih-
samsten zu verarbeiten sind Speisen aus griinen Gemiisen.

1) gehmidt (Jour. f. prakt. Chem. Bd. LXXXVII, 8. 344) vermochte das
Pikrotoxin in einer Flasche Bier zu finden, dem eine Abkochung von 10 his 12 g
Kokkelskdrner zugesetzt war, oder das mit dieser Menge der giftigen Friichte
oekocht war., Unmioglich kann ein Sachverstindiger wirklich glauben, dass Bier
vorkomme, gebraut aus einer Wiirze, der auf 50 Flaschen 1/, Kg Kokkelskirner
zugegeben worden. Dass es keine Kunst ist, solehe Mengen von Pikrotoxin nach-
zuweisen, versteht sich von gelbst. Herbst erhielt nach unserem Verfahren aus
einem Biere, welchem auf die Flaschen eine Abkochung von 10 g 186 Stiick
Kokkelskorner beigemischt waren, soviel Pikrotoxin, dass die Krystalle ein vier-
zolliges Uhrglas iiberzogen. Aus einer halben Flasche Bier, die mit einem Auszuge
von 1 g (4 8tiick) KokkelskOrnern versetzt war, resultirten Krystalle, die ein ge-
wihnliches Uhrglas ganz fiberzogen. leh habe oben, Seite 74 gesagt, dasssich bei
gerichtlichen Untersuchungen das Atropin wohl selten durch den Gernch werde
arkennen lassen, den es beim Behandeln mif gehwefelsiure und molybdin-
saurem Ammon entwickelt, Es sind nun in meinem Laboratorio Speisen ver-
arbeitet worden , denen Radixz Belladonnac und Semen Stramonii zugesetzt
war und beiden Fiillen gab das abgeschiedene Alkaloid den fraglichen Pllft.
s waren allerdings 15 g Radixz Belladonnae und 15 g Semen Stramonti ge-
nommen, die Versuche auch nur angestellt worden, um zu sehen, ob das Alka-
loid sich unveriindert erhalte. Man muss molybdiinsaures Ammon in reichli-
cher Menge anwenden, um das Auftreten von schwefliger SQiinre zu verhindern,
wozu die Verunreinignngen des Alkaloids Veranlassung geben, und man muss
stark erhitzen. Das im Schilchen festsitzende Alkaloid wurde in concentrirter
Behwefelsiure gelost und diese Lisung wurde dem erhitzten Gemische aus
Qchwefelsiinre und aus molybdiinsaurem Ammon zngesetzt,
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Aus der sauren wiisserigen Lisung in Aether iibergehend: Colehicin,
Digitalin, Pikrotoxin und Cantharidin (Spuren von Veratrin
und Atropin).

Der Wasserauszug des Riickstandes vom Verdampfen des
Actherauszugs ist gelb, wird durch Gerbstoff, Jodlésung, Gold-
l6sung u. s. w. gefiillt: Colchicin. Charakteristische Reaction
mit concentrivter Salpetersiure und Alkalilauge (violette, dann
orangegelbe Fiirbung).

Der fragliche Wasserauszug, nicht gelb, schiumt, wird con-
centrirt nur durch Gerbstoff gefiilllt: Digitalin; Geruch beim
Erhitzen des Auszngs, namentlich bei Zusatz von verdiinnter
Schwefelsiiure,  Charakteristische Reaction mit coneentrirter
Schwefelsiure und Bromwasser (violettrithliche Firbung). Ver-
langsamt die Herzthitigkeit.

Der fragliche Wasserauszug auch nicht durch Gerbstoff ge-
fillt; bitterer Geschmack: Pikrotoxin. Krystallisirt zu erhal-
ten; Reductionsprobe mit Fehling’scher Fliissigkeit.

Der Oelauszug vom Verdampfen des Aetherauszugs wirkt
blasenziechend: Cantharidin. Krystallisirt zu erhalten. Giebt
die allgemeinen Reactionen auf Alkaloide nicht.

Aus der alkalischen wiisserigen Losung in Aether iibergehend:
Nicotin, Coniin, Veratrin, Narcotin, Thebain, Codein,Papa-
verin, Brucin, Strychnin, Aconitin, Delphinin, Atropin,
Hyoscyamin, Emetin, Physostigmin, auch Colchicin und
Digitalin.

Fliissig: Nicotin und Coniin.

Priifung mit den allgemeinen Reagentien auf Alkaloide.

Verschiedener Geruch; Nicotin weit loslicher in Wasser, als
Coniin; giebt in dtherischer Losung mit Jod lange Nadeln. Das
salzsaure Salz amorph, die verdiinnte Lésung desselben wird
durch Platinchlorid, Goldehlorid, Gerbstoff gefillt. Die Coniin-
losung tribt sich beim Erwirmen. Das salzsaure Salz krystal-
lisirt; die wisserige verdiinnte Lésung wird durch Goldchlorid,
Platinchlorid, Gerbstoff nicht gefillt.

Starr: die Uebrigen.

Priifung mit den allgemeinen Reagentien auf Alkaloide in
moglichst neutraler Salzlosung.

Charakteristische Reactionen.

Veratrin, concentrirte Schwefelsiiure lost gelb, beim Erwiirmen
tiefroth werdend,

Narcotin, concentrirte Schwefelsiiure list farblos, die Losung
wird bald gelb und durch eine Spur Salpetersinre blutroth.

Aus seiner Salzlosung durch Ammoniak fillbar,

Thebain, concentrirte Schwefelsiiure list sofort tief blutroth. Aus
seiner Salzlosung durch Ammoniak fillbar.
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Codein, concentrirte Schwefelsiure 16st farblos, beim Erwiir-
men  schwach blau. Mit Zucker und Schwefelsiure roth
werdend. Ausseiner verdiinnten Salzlisung durch Ammoniak
nicht fillbar. In Wasser lsslich.

Papaverin (reines), concentrirte Schwefelsiiure 15st farblog oder
schwach gelb, beim Erwirmen violett. Frohde’s Reagens
l6st griin, beim Erwérmen kirschroth. Unreines (rhoeadin-
haltiges?) Papaverin wird von concentrirter Schwefelsiure
sofort mit blauvioletter oder blaner Firbung gelist.

Bruein, concentrirte Salpetersiiure lost roth, dann orange und
gelb. DieLosung wird nach dem Erwarmen mit Zinnchloriir
blanviolett.

Strychnin, concentrirte Schwefelsiure lost farblos, die Losung wird
durch chromsaures Kalium prachtvoll violett. Erzeugt Tetanus.

Colchicin, (gelb) wie oben.

Digitalin, wie oben.

Aconitin, die Losung in Phosphorsiure wird beim Verdampfen,
die Lusung in concentrirter Schwefelsiiure in 2 bis 4 Stunden
bei gewéhnlicher Temperatur violett.

Delphinin, iihnlich wie Aconitin mit Phosphorsiure, giebt aber
auch die Digitalinreaction mit Schwefelsiiure und Bromwasser.

Atropin, pupﬂlEDEP’WL:ltElﬂde Wirkung; giebt mit concentrir-
ter Schwefelsiure und molybdinsaurem Ammon Blumengeruch.
Krystallinisch. Platinchlorid fillt nur in concentrirter Lisung.

Hyoscyamin, meistens terpentinartig. Pupillenerweiternde
Wirkung. Platinchlorid fillt, wenn nicht im Ueberschuss
angewandt.

- Physostigmin, pupillenverengernde Wirkung. Die wiisserige
Lisung wird durch Chlorkalklésung roth gefirbt.

Emetin, wirkt brechenerregend. Concentrirte Schwefelsiure lost
griin, bald gelb werdend, Frohde’s Reagens roth, bald gelb-
grin und griin werdend.

ITI. Aus der alkalischen wiisserigen Lisung in Amylalkohol iibergehend :
Morphin und Narcein. Wl leieads
Probe der alkalischen Fliissigkeit ansiiuern und mit Schwefelsiure-

oder Chloroform und Jodséiure schiitteln. Rothfirbung: Morphin.

Behandeln der alkalischen Fliissiglieit mit Amylalkohol in

der Wirme. Der Verdampfriickstand wie die alkalische Fliis-

sigkeit gepriift. Die Losung desselben in Schwefelsiure wird

nach dem Erwiirmen durch eine Spur Salpetersiure intensiv

roth, seine neutrale Salzsiiure-Salzlosung mit sehr verdinnter

neutraler Eisenchloridlésung versetzt, blau.

Narcein, der Verdampfriickstand wird mit Jodwasser blau,
geine wilgserige Lisung giebt mit Kalinmzinkjodid weisse,
bald blau werdende Krystalle.
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IV. In der alkalischen wiisserigen Losung zuriickbleibend: Curarin
und Narcein (Rest).

Abscheidung der Alkaloide durch Ausziehen des beim Fin-
dampfen der Lisung nach der Behandlung mit Kohlensiure
bleibenden Riickstandes mit Alkohol und Chloroform.
Curarin, mit Schwefelsinre und chromsaurem Kalium ihnlich

wie Strychnin. Lihmt alle willkithrlichen Bewegungen, nicht

die Bewegungen des Herzens und des Darmes.
Narcein, wie oben.

Diese iibersichtliche Darstellung des Ganges der Untersuchung ver-
anlasst mich, nochmals darauf aufmerksam zu machen, dass man, seltene
Ausnahmen: abgerechnet , bei einer gerichtlich-chemischen Untersuchung
nicht verschiedene unserer Gifte von einander zu trennen hat, sondern
dass fast immer nur ein einziges Gift vorkommt. Die Behandlung der
sauren Flissigkeit mit Aether ist des Pikrotoxins und Cantharidins halber
nothig und man muss begreiflich wissen, dass hier aunch Colchicin und
Digitalin in den Aether eingehen. Der Riickstand vom Verdampfen des
Aetherauszugs kann entweder Pikrotoxin, oder Colehicin, oder Digitalin,
oder Cantharidin enthalten, aber nie werden sich alle vier dieser Gifte
vorfinden, oder auch nur drei oder zwei.

Da Morphin nicht mit Sicherheit aus der alkalischen Flissigkeit in
Aether iibergefiihrt werden kann, so ist es zaweckmissig, so zu operiren,
wie ich es angegeben, abgesehen davon, dass es neben Strychnin
vorhanden sein kann (Seite 49, Anmerkung 1), und dass die Behandlung
der alkalischen Fliissigkeit zur Extraction des Narceins erforderlich ist.
Bei einer Vergiftung mit Krihenaugen werden Strychnin und Brucin
an derselben Stelle auftreten, aber es ist moglich in einem Gemische bei-
der jedes einzelne Alkaloid mit der grissten Sicherheit nachzuweisen.
Ausserdem konnen dieselben in fiir den Zweck geniigender Weise
von emander getrennt werden (Seite 50 u. f.). Bei einer Vergiftung
mit Opium wird man wohl in den meisten Fillen nur auf Morphin und
Narcotin stossen, welche bei der Untersuchung an verschiedenen Stel-
len anftreten. Sollten neben Narcotin, Codein und Thebain durch Aether
der alkalischen Fliissigkeit entzogen werden, so kann man dieselben auf
folgende Weise trennen und nachweisen. Man 15st den Alkaloidriickstand,
welcher beim Verdunsten des iitherischen Auszugs bleibt, in schwefelsiiure-
haltigem Wasser und versetzt ihn nach dem Filtriren mit iiberschiissigem
Ammoniak, wodurch Thebain und Narcotin gefiillt werden. Der getrocknete
Niederschlag muss, wenn Thebain vorhanden ist, beim Lisen in kalter con-
centrirter Schwefelsiiure, blutroth werden, wenn er Narcotin enthiilt, in
verdiinnter Schwefelsiiare (1:5) gelost, beim Erwiirmen allmiillig violette
Lésung geben (Seite42). Dem ammoniakalischen Filtrate entzieht Aether
das Codein. Der Verdampfriickstand des Aethers giebt die fiir dieses Alkaloid
charakteristischen Reactionen (Seite 43 u.f.). Kommt in den Objecten neben
Morphin Narcein vor, so geht ein Theil desselben mit dem Morphin in
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den Amylull{uhfﬂ ein, DBeide Alkaloide lagsen sich 1Eiuht nehen emander
nachweisen (Seite 77 u. f), kimnen aber auch durch Ausschiitteln ihrer
alkalischen Salzlosung mit Chloroform, welcher namentlich dag Narcein,
vom Morphin nur Spuren aufnimmt:, ﬂ-lil’.‘.l durch Behandeln mit Wﬂhaer
(Seite 78) von einander getrennt werden.

Hat man nach unserem Gange der Untersuchung das Gift erst er-
km_mt, g0 bearbeitet man die mit Aether behandelten Fliissigkeiten noch
weiter, um Reste des Gifts zu erhalten, da der Aether viele Alkaloide
dusserst schwierig den Flissigkeiten vollstiindig entzieht. Auch Benzin,
Chloroform, Amylalkohol kinnen mit Vortheil fir einige Alkaloide zur
Ve:wendung kommen, So liisst sich z B.. das Strychnin seiner alkali-
schen Salzlosung viel leichter durch Benzin, wie durch Aether entziehen.
Ebenso lisst sich das Digitalin aus seiner sauren Losung leichter durch
Chloroform, wie durch Aether anfnehmen.

Der Sachverstindige ist begreiflich im Stande, das mitgetheilte Ver-
fahren in speciellen Fiillen abzuiindern. Bei der Seite 31 erwiihnten
Vergiftung mit Tinct. Colchici, zog Wittstock den Mageninhalt mit
Alkohol und einigen Tropfen Salzsiiure aus, verdunstete den Auszug bei
300C. bis zur Consistenz eines diinnen Syrups, behandelte den Riickstand
mit Wasser, filtrirte die Losung von dem reichlich abgesonderten Fette
und verdampfte dann wiederum zur Syrupconsistenz. Der Riickstand
wurde nun in Wasser geliost, Magnesia usta zugesetzt, um das Alkaloid
frei zu machen und dies danm durch Schiitteln mit Aether ausgezogen.
Beim Verdunsten der Aetherlosung blieb ein Riickstand, der bitter
schmeckte und dessen Liésung in angesiiunertem Wasser durch Gerbstoff
weiss, durch Platinchlorid gelb und durch Jodtinetur kermesbraun ge-
fillt wurde. Auf ihnliche Weise wurde das Alkaloid aus Tinct. Colchici
dargestellt. :

Wenn unmittelbar ein fliichtiges Alkaloid nachzuweisen ist, kann
der von Stas empfohlene Weg etwas abgeiindert werden. Man meht mit
Weingeist und Weinsiiure oder Oxalsiure aus; verdampft den Auszug,
filtrirt die riickstindige, wiisserige Fliiasigkeit von den ausgeschiedenen
Stoffen und destillirt dieselbe, nachdem sie durch Natronlauge alkalisch
gemacht. In dem Destillate befindet sich das Alkaloid. Fs kann daraus
durch Schiitteln mit Aether ausgezogen und durch Verdunsten der
Aétherlosung erhalten werden, oder man neutralisivt das Destillat mit
Oxalsiiure, verdampft, um zu concentriren, und schiittelt den Riickstand
mit Natronlauge und Aether, um das Alkaloid frei zu machen und in
Aether <iiberzufithren. Auf diese Weise wurde das Nicotin von Leh-
mann bei der Vergiftung mit Tabackssauce (Seite 20) abgeschieden,
and in meinem Laboratorium ist es so Ofters aus- einer Cigarre dar-
oestellt worden. Dass man statt des Aethers sich mit vorziiglichem
Erfolge auch des Petroleumiithers zur Anfnahme resp. Reinmigung des
Nicoting und Coniing bedienen kann, habe ich schon oben (Seite 71)

gesagt.
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Auf die Eigenschaft der Thierkohle, Alkaloide aus Lisungen aul-
zunehmen, haben Graham und Hofmann ein Verfahren gegriindet, aus
absichtlich mit Strychnin versetztem Biere das Strychnin abzuscheiden.
Sie liessen das strychninhaltige Bier zwolf Stunden mit Thierkohle in
Beriihrung, unter hiinfigem Umrithren, wuschen die Kohle einmal oder
zweimal mit Wasser aus und kochten sie dann eine halbe Stunde mit
Weingeist, unter Anwendung einer Vorrichtung, welche die Dimpfe immer
wieder verdichtete. Von dem geistigen Auszuge wurde der Alkohol ab-
destillirt, die riickstindige wiisserige Fliissigkeit wurde durch Natron-
lauge alkalisch gemacht, und ihr durch Schiitteln mit Aether das Strych-
nin entzogen. Der Verdampfriickstand der Aetherlssung gab die Strych-
ninreaction. Abgesehen davon, dass das Absorptionsvermdgen der Kohle
. fiir Alkaloide nicht hinreichend erforscht ist, kann ich mir auch keinen
Fall denken, wo dies Verfahren den Vorzug vor dem oben angegebenen
haben wiirde. ,

Wenn man das Vorhandensein von Opium darzuthun hat, so kann
man zweckmiissig auch so operiren, dass eine Losung von Meconsinresalz
resultirt, in welchem sich die Meconsiiure mit grosser Leichtigkeit durch
Eisenchlorid erkennen lisst. Man behandelt die Substanzen mit Wein-
geist und einigen Tropfen Salzsiure, verdampft den Auszug, nimmt den
Riickstand mit Wasser auf, filtrirt von den ausgeschiedenen Stoffen und
kocht das Filtrat mit einem Ueberschusse von Magnesia (Magnesia wusta).
Es resultirt eine Liésung von meconsaurem Magnesium. Man filtrirt,
sinert das Filtrat schwach mit Salzsiure an und giebt eine Lésung von
Eisenchlorid hinzu. Es entsteht eine dunkel braunrothe Fiirbung, wenn
Meconsiinre vorhanden. Da die Meconsiure nur im Opium vorkommt,
so ist mit der Meconsiiure das Opium nachgewiesen. Sehr kleine Mengen
von Opium lassen sich auf diesem Wege finden.

Nach Dragendorff soll man zum Nachweis der Meconsiure (und
auch des Meconins, eines indifferenten im Opium enthaltenen Stoffes) auf
folgende Weise operiven. Man schiittelt die in gewdhnlicher Weise
durch Extraction der Objecte mit schwefelsiurchaltigem Weingeist u. 5. w.
erhaltene saure, wiisserige Fliissigkeit mit Benzin. Dieses nimmt das
Meconin auf, welches mitunter durch Verdunsten seiner Liésung krystal-
linisch erhalten wird und sich in Schwefelsiure mit griiner, innerhalb
24 bis 48 Stunden in Roth iibergehender Farbe auflost. Die riick-
stindige Flissigkeit verliert an Amylalkohol geringe Mengen von Mecon-
siiure, welche nach dem Verdunsten ihre Lésung in Wasser aufgenommen,
an ihrem Verhalten gegen Eisensalze erkannt werden kénnen. Macht man
dann die saure wiisserige Fliissiglkeit alkalisch, so lassen sich ihr eventuell
in oben angegebener Weise durch Acther Narcotin, Codein und Thebain,
durch Amylalkohol, Morphin und Narcein entziehen.

Wenn unmittelbar Cantharidin nachzuweisen ist, o empfehle ich
die folgende ebenfalls von Dragendorff angegebene und beziehungs-
weise von Husemann etwas modificirte Methode.
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Man trocknet das Object unter Zusatz von Magnesia wusla ein,
extrahirt den gepulverten Riickstand mit Benzin oder Chloroform, iiber-
siittigt den darin unloslichen Theil mit verdiinnter Schwefelsiure (1 :8
bis 10), kocht auf, colirt, und schiittelt nach dem Abheben der etwa
abgeschiedenen Fettschicht die wiisserige Lésung mit Chloroform, in welches
das Cantharidin ibergeht, aus. Zur weiteren Reinigung des Canthari-
dins wird dasselbe seiner Chloroformliésung durch Schiitteln mit verdiinn-
ter Kalilauge wieder entzogen, das Chloroform entfernt, die alkalische
Fliissigkeit wieder mit Schwefelsiiure sauer gemacht und von Neuem mit
Chloroform geschiittelt. Man erhiilt so eine reine Lisung des Cantharidins.

Aus stark eiweisshaltigen Stoffen, z. B. aus Blut, Muskelfleisch,
Leber, lisst sich nach Dragendorff das Cantharidin nach der angege-
benen Methode nicht quantitativ gewinnen. Der Grund liegt wahr-
scheinlich darin, dass sich manche Proteinstoffe mit dem Cantharidin zu
Verbindungen vereinigen, welche erst nach ihrer Zerstorung das Can-
tharidin an Losungsmittel abgeben.

Will man aus solchen Substanzen das Cantharidin quantitativ ge-
winnen, so muss man auf folgende Weise verfahren,

Die Substanzen werden, nachdem sie eventuell zerkleinert sind, mit
verdiinnter Kalilange (1:12 bis 15) in einer Porzellanschale bis zur Her-
stellung einer vollig homogenen Fliissigkeit (unter Ersetzung des ver-
dampfenden Wassers) gekocht, dann mit Schwefelsiure bis zur stark
sauren Reaction iibersittigt und mit dem vierfachen Volumen absoluten
Alkohols vermischt einige Zeit gekocht. Man filtrirt siedendheiss ab,
lisst erkalten, filtrirt nochmals vom ausgeschiedenen Glaubersalz und
verarbeitet das Filtrat, nachdem man den Alkohol abdestillirt hat, wie
oben angegeben worden ist.
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Von den Metallen, deren Aufsuchung Gegenstand gerichtlich-chemi-
scher Untersuchungen werden kann, ist vor allen das Arsen zu nen-
nen !). Die weisse Farbe des weissen Arseniks (des Arsenigsiiure-Anhy-
drids, der arsenigen Siiure), die Geruchlosigkeit und die fast vollige
Geschmacklosigkeit desselben, die Leichtigkeit, mit welcher derselbe, als
ein noch nicht ganz verdringtes Rattengift, in die Hinde des Publicums
gelangt und zwar im gepulverten Zustande, sind Ursache, dass nicht
allein unabsichtliche Vergiftungen damit, durch Verwechslung mit ande-
ren weissen Pulvern, noch immer vorkommen, sondern dass er auch oft
genug zum Giftmorde und zu Selbstvergiftungen benutzt wird. Friiher,
als man den Phosphor noch nicht als Rattengift erkannt hatte, waren
Vergiftungen mit weissem Arsenik, durch Verwechslung, sehr hiufig.
Dem Publicum nicht minder leicht zugiinglich, als der weisse Arsenik, ist
das metallische Arsen, das Cobaltum der Officinen, welches unter dem
Namen Fliegenstein (Miickenstein) verkauft wird. Es kann wie die arse-
vige Siure zu Vergiftungen dienen, schon deshalb, weil es stets arsenige
Saure enthiilt und hat in der That nicht selten dazu gedient (Seite 5,
Anmerkung).  Ungeachtet zahlreicher Verbote werden arsenhaltige
Priparate (Scheel'sches Griin, Schweinfurter Griin u. a. m.) noch immer
znm Firben der mannigfaltigsten Gegenstinde verwendet und diese trotz
aller Warnungen vom Publicum gekauft?). Auch das in der Neuzeit als

' 1) Biehe Anmerkung auf Seite 9.

#) Dass man die Anwendung von Schweinfurter Griin in Fillen erlaubt, wo
die nachtheiligen Folgen desselben auf der Hand liegen, ist ganz unbegreiflich.
Griine Tapeten und griine Rouleaux, deren Farbe Schweinfurter Griin, kommen
in hiesiger Gegend nur noch selten vor, dafiiv brilliren noch immer in jedem
Winter die mit der so giftigen Farbe angestrichenen Ballkleider wnd Kopfputze,
Angestrichen sage ich, denn man kann bekanntlich mit der unloslichen Farbe nicht

‘ Birben ; die Farbe wird, mit Biweisslosung angeriihrt, aufgestrichen, dann dimpft
man den Stoff, um das Biweiss gerinnen zu machen und dadurch die Farbe zu
| befestigen. Beim Falten, Biegen, Reiben l6st sich dje Farbe ab, also heim Ver-
iarbeiten des Stoffs und beim Tragen. Man muss sich wundern, dass sich
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Farbematerial so beliebt gewordene und Jedermann zugiingliche Anilin-
roth (Fuchsin, Rosanilin) des Handels, enthilt meistens ansehnliche
Mengen von arseniger Siiure und Arsensiiure 1), :

Verbindungen anderer Metalle dienen weit seltener dem Verbrechen
des Giftmordes; hitufiger kommen Vergiftungen damit aus Unvorsichtig-
keit oder Verwechslung vor und selbst mit solchen Priparaten, von denen
man meinen sollte, dass der metallische Geschmack eine Verwechslung
unmbglich mache. Fliissigkeiten, die man unschuldig glaubt, werden oft
so hastig verschluckt, dass die Verwechslung zu spiit klar wird. Zu
Selbstvergiftungen finden oft Metallverbindungen Anwendung, welche man
Anderen gar nicht beibringen kinnte. :

Man lese die Lehrbiicher oder Handbiicher der Toxicologie (Gift-
lehre) oder der gerichtlichen Medicin nach, z. B. Hasselt, Casper-Liman,
um es gerechtfertigt zu finden, dass in dem Folgenden, neben Arsen, auf
Antimon, Baryum, Blei, Chrom, Kupfer, Quecksilber, Silber, Zink und
Zinn Riicksicht genommen ist, und auch ans meiner Praxis kann ich
Griinde fiir manche dieser Metalle geltend machen. Man denke daran,
dass Speisen und Erbrochenes Gegenstinde einer gerichtlich-chemischen
Untersuchung nicht allein dann werden, wenn absichtlich vollzogene oder
durch Verwechslung oder Nachlissigkeit herbeigefithrte Vergiftungen mit
dem Tode endeten, sondern auch dann, wenn der Tod nicht eintrat. Man

Niherinnen dazu verstehen, solche Stoffe zu verarbeiten. Und was wird spiter
daraus? Puppenkleider! Nach meinem Dafurhalten verdient jeder der Fabrikan-
ten, der mit Arsenikgriin beklebte Stoffe fabricirt, ohne Weiteres das Zucht-
hans. Die Farben der Tuschkasten und Spielsachen werden jetzt besser iiber-
wacht. Eine Vergiftung durch das Schweinfurter Griin eines Tuschkastens ist
hier vorgekomimen; ebenso eine Vergiftung durch das griine Bretf, auf welchem
ein Schiifchen stand. Zwei Kinder, denen das Schiifchen als Weihmachtsgeschenk
gegahsn war, verloren llm_a Leben durch das Geschenk.

1) Dag Anilinroth wird bekanntlich fast ausschliesslich durch Einwirkung
von Arsensiure auf Anilin dargestellt. Dadurch erklirt sich sein Gehalt an
Arsen, Rieckher fand in 2 Fuchsin Sorten 1'3 resp. 2°0 Proc. arseniger Siure
und 41 resp. 81 Proc. Arsensiure. Hie und da haben die Fleischer ange-
fangen, die sogenannte Mettwurst und Schlackwurst mit Fuchsin zu firben.
Solche Wurst ist anselinlicher und verdindert ihre Farbe auf der Schuitifliche
nicht, was bekanntlich bei der nur durch den Blutfarbstoff gefirbten Wurst
der Fall ist. Behandelt' man mit Fuchsin gefirbte Wurst mit siedendem Wein-
geist, so erhilt man eine durch den Anilinfarbstoff roth gefiirbte Flissigkeit,
wiihrend die nicht mit Fuchsin gefirbte Wurst an siedenden Weingeist keinen
Farbstoff abgiebt. Der Blutfarbstoff 1ost sich némlich in siedendem Weingeist
"nicht auf, weil er durch denselben im unlisliche Verbindungen wmngewandelt
wird, Die Behdrden haben die Verpflichtung, der Anwendung des F'nchsins zun
Firben von Esswaaren entgegenzutreten oder das Publicum vor dem Genusse
solcher Waaren zu warnen. Mit Fuchsin und Schweinfurter Griin gefirbte
Briefbogen und Briefeouverts sind in den letzten Jahren nicht selten im Handel
vorgekommen. Auf Veranlassung der hiesigen Polizeidirection wurden im vorigen
Jahre vom Apotheker Dr. Grote eine Anzahl Proben mth&r_uud griiner
Briefbogen und Couverts untersucht und die meisten als arsenhaltig erkannt.
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vergesse ferner nicht, dass die Nachweisung der fmg}ichan‘. Metalle bei
polizeilich-chemischen Untersuchungen vorkommt. Endlich ist zu beach-
ten, dass man bei einer Untersuchung kleine Mengen von manchen der
genannten Metalle, z. B. Kupfer, Zinn, finden kann, auch wenn eine Ver-
giftung mit Priiparaten dieser Metalle nicht stattgefunden hat (S. 4).

Mehrere Quecksilberpriiparate, so Quecksilbersublimat, Quecksilber-
oxyd, weisser Priicipitat, erleiden technische Anwendung, sind also Ge-
werbetreibenden zugiinglich; Vergiftungen und Selbstvergiftungen damit
sind vorgekommen. In Holland vergiftete sogar ein Vater gein Kind,
dessen Leben versichert war, mit Calomel. — Bleiweiss, Bleizucker, sind
vielfach benutzte Bleipriiparate !). Vor einigen Jahren hatte ein Bicker-
geselle dem Mehle Bleiweiss beigemischt, um dem Meister einen Schaber-
nack zu spielen. Das Brot war natiirlich schwarz (von Schwefelblei),
dicht, schwer, ganz ungeniessbar. Durch schlechte Bleiglasur kinnen
Speisen bleihaltig werden. Schnupftaback in Bleifolie verpackt, wird
bleihaltig.  Cayennepfeffer hat man mit Mennige vermischt, um der
Farbe willen. — Vergiftung durch Kupfervitriol hat im Braunschweigi-
schen stattgefunden; das Salz war anhaltend als Abortivmittel ange-
wandt. Dem Brotteige soll Kupfervitriol zngesetzt werden, um besseres
Brot daraus zu erzielen. Speisen kénnen in kupfernen Gefissen kupfer-
haltig werden; man kocht selbst Essig absichtlich in Kupfer, nm damit
Gurken und Bohnen, fiir Mixed-Pickels, eine schin griine Farbe zu
geben. Neben Arsen wird bei einer gerichtlichen Untersunchung zugleich
Kupfer gefunden werden, wenn das Arsenpriiparat Schweinfurter Griin
war. — Zinnpriparate werden in der Firberei angewandt und verzinnte
Gefiisse machen Speisen leicht zinnhaltig (S. 4). — Durch Gefiisse von
Zink oder verzinkte Gefiisse kann Zink in Speisen kommen. Zinkweiss
wird jetzt hiufig anstatt des Bleiweisses benutzt; Zinkvitriol kann mit
Bittersalz verwechselt werden. — Hine absichtliche Vergiftung durch das
hiichst itzende, rothe chromsaure Kalium ist bekannt geworden; auch
eine Vergiftung durch Butterbrot, das dem Staube des Salzes ausgesetzt
war, hat stattgefunden; von einer Vergiftung durch chromsaures Blei ist
erst kiirzlich berichtet worden. — Brechweinstein ist mit Weinstein ver-
wechselt worden und bei vermutheten Vergiftungen wird Brechweinstein
wohl als Brechmittel gegeben.

In der folgenden Anleitung zur Ermittelung der metallischen Gifte
goll der Fall vorausgesetzt werden, dass das Gift in Speisen, Erbroche-
nem, Mageninhalt u. s. w. aufzusuchen ist, dass es also mit organischen

1} In Braunschweig wurden vor nicht sehr langer Zeit auf Leinwanid
gedruckte sogenannte nnzerreissbare Bilderbiicher fiir Kinder verkauft, deren
Leinwandblitter mit einem Ueberzuge von Bleiweiss verselien waren, Nachdem
das hiesige Ober-Sanitiitscolleginm vor dem Ankaufe derselben gewarnt hatte,
zog der Fabrikant dieselben zuriick und substituirte sie durch andere unschiid-
liche, mit Permanentweiss (schwefelsaures Baryum) angefertigte,
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Stoffen gemengt ist. Das einfachere Verfahren in anderen Fitlllen ergiebt
sich dem sachverstindigen Chemiker von selber. Gleichgiiltig ist es, ob
die Untersuchung unmittelbar auf das eine oder andere diesér Gifte, oder
auf diese Gifte im Allgemeinen gerichtet sein soll, und ob der Unter-
suchung auf Metallgifte die Untersuchung auf giftige Alkaloide, Blau-
siture, Phosphor vorausging. In dem letzteren Falle kommen alle
Riickstinde von der friitheren Untersuchung zur Verwendung,

Es ist frither, Seite 8, gesagt worden, dass der chemischen Unter-
suchung die genaue Durchsuchung der Substanzen vorangehe, dass man
namentlich nach Kérnchen weissen Arseniks oder Fliegensteins zu suchen
habe. Wie, ist a. a. 0. beschrieben. Hat wirklich eine Vergiftung mit
diesen Giften stattgefunden, so finden sich solche Kérnchen in der Regel,
denn Lésungen von weissem Arsenik oder von loslichen Argensiiure-
Salzen kommen selten vor.,

Dass die Kornchen weisser Arsenik resp. Fliegenstein sind, muss
nan constatirt werden und nichts ist leichter als das. Angenommen, es
selen weisse Kornchen gefunden worden.

Man bringt ein Kérnchen in den unteren, engeren Theil einer Glas-
rohre, welche die in Fig. 3 gezeichnete Gestalt besitzt, so dass es in die

Fig. 8.

zugeschmolzene Spitze zu liegen kommt und schiebt dann ebenfalls in
diesen engeren Theil, ziemlich dicht iiber das Kérnchen, einen zarten
Lingssplitter gut ausgeglithter Kohle, den man mit einem scharfen
Federmesser von einer Kante der Kohle abgeschnitten hat.

Hierauf erhitzt man, durch eine sehr kleine Flamme einer Spiritns-
lampe oder eines Gasbrenners, den Kohlensplitter zum Glihen, wobei man
die Glasrdhre fast horizontal hiilt, und hebt dann, sobald der Splitter
villig glitht, die Oeffnung der Réhre immer hoher, so dass die Réhre eine
immer mehr schrige Richtung erhilt und dadurch die Stelle, wo das
Kornchen liegt, ebenfalls in die Flamme gelangt. War das Kérnchen
arsenige Siure, so verdampft es; aus dem Dampfe scheidet sich, beim
Durchgange durch die glihende Kohle, das Arsen aus, und dies legt
sich, wie aus Fig. 4 zu ersehen, als schwarzer oder braunschwarzer gliin-
zender Anflug (Arsenspiegel) iiber der erhitzten Stelle an.

s O 4 3,_ 7 g 4 'ﬁi Fig. 4.

|

irhitzt man diesen Anflug von metallischem Arsen, so verdampft
er, wird oxydirt und giebt in dem weiten Theile der Réhre ein Sublimat
von kleinen, glinzenden Krystallen der arsenigen Siure (Fig. 5), welche
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mittelst der Loupe oder mittelst des Mikroskops als Octaéder zu erken-

nen sind. .
Bricht fan den engeren Theil der Glasrihre hinter dem Metall-

spiegel ab!) und erhitzt man die Stelle, wo sich der Spiegel befindet, in

Fig. b.

einer sehr kleinen Spiritusflamme, wobei man die Réhre nur wenig ge-
neigt, das Ende mit dem Spiegel etwas hoher hiilt, so zeigt sich da, wo
der Arsendampf in die Flamme tritt, eine bliulich weisse Fiirbung der
Flamme und es ist der charakteristische knoblauchartige Arsengeruch
sehr deutlich wahrzunehmen, wenn man die Rihre schnell unter die
Nase bringt.

Der gelungene Reductionsversuch, der Geruch des verdampfenden
Arsenspiegels, die Verwandlung desselben in ein weisses krystallisirtes
Sublimat sind hinreichend, um zu beweisen, dass das dem Versuche unter-
worfene weisse Kornchen aus arseniger Siiure bestand.

Hat man mehrere Kirnchen der arsenigen Siure gesammelt, so macht
man vor Allem noch einen Reductionsversuch, um die Glasréhre mit dem
Arsenspiegel als Corpus delicti zn den Acten liefern zu kinnen; die iibri-
gen Kornchen benutzt man zu anderen Versuchen.

Man bringt ein Kornchen in eine unten zugeschmolzene Glasriohre,

schiittelt ein wenig entwiissertes, essigsaures Kalium oder Natrinm darauf

und erhitzt, um das durch den Geruch nicht zu verkeunendu Alkarsin
(Kakodyl) za bilden. (@ #si2ir—ots (T &5 4. whesreedbocrlif |
Man priift emne hmss ‘bereitete wiisserige Liosung der, in einer kleinen
Reibschale von Achat zerriebenen Kérnchen, mit salpetersaurem Silber,
indem man der Losung einige Tropfen der Silberlésung zusetzt und dann
finsserst vorsichtig, mit einem diinnen Glasstabe, verdiinnte Ammoniak-
flissigkeit nach und nach zugiebt, wodurch der cha.raktmiatis-:*he gelbe

Niederschlag von arsenigsaurem Silber entsteht. ¥z 5+« V5340 # Cdptd =

Man giebt zu der, mit salzsiurehaltigem Wasser bereltetan Lusung
eines Kérnchens, frisch bereitetes, starkes Schwafa]wasamstnﬂ'wasaer, i

den gelben Niederschlag von Schwefelarsen hervorzubringen. . e, G 7 IA

Ein anderes Kornchen lst man unter Zusatz einer reichlichen Menge
von Salzsiure in Wasser auf und erwirmt einen Theil der Losung mit
einem Streifchen blanken Kupferblechs im Wasserbade; es bildet sich
auf dem Kupfer ein eisengrauer, metallischer Ueberzug von Arsenkupfer,

'l"h 1-“€!'l"1"-t’"-"f{ T._'..'F" M f"“;ﬂ" ..,a";-q:)

1) Man ritzt dazu das Glas mit einer der ?mtpu Feilen, welche die Gestalt
einer Klinge haben, flach und sehr diinn sind, oder ritzt es mit einem Dinman-
ten. Dreikantige J“'mlen gind viel zu roh und grob fiir den Zweck. Das Ritzen
muss mit leichter Hand geschehen, das Glas darf dabei nicht zerbrochen, nicht
zerdriickt werden. Die Feile wird benetszt.
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welcher sich, wenn er dicker wird, von dem Kupfer in Form kleiner
schwarzer Schiippchen oder Flitterchen abtrennt. Den Rest der stark
salzsfiurehaltigen Lésung erwiirmt man gelinde mit einer sauren Li-
sung von Zinnchloriir; die Flissigkeit firbt sich in Folge der Abschei-
dung vom metallischen (zinnhaltigen) Arsen bald braun; in der

Ruhe senkt sich der Niederschlag in Gestalt eines schwarzen Pulvers zu
Boden.

Man oxydirt ein Kornchen zu Arsensiiure, durch Erhitzen mit Salpe-
tersiure i einer Glasrohre, verjagt den Ueberschuss der Salpetersiiure,
setzt dann einige Tropfen Silberlosung und hierauf vorsichtig Ammoniak-

flassigkeit hinzn, um den rothbraunen Niederschlag von arsensaurem
Silber entstghen zu lassen. Wi Oph ANFY Ao e = ZrGae -S40y
My €05 e O Ve -8 By W, w Cily Szay 4o F At MO

Man oxydirt ein rtirncheﬁ‘ﬁ!ﬁf'g eiche Weise, in einer Glasrohre, zu
Arsensilure, iibersiittigt die Losung stark mit Ammoniakfliissigkeit und
giebt eine salmiakhaltige Lisung von schwefelsaurem Magnesium hinzu

(S. 15), um den krystallinischen Niederschlag von arsensaurem Ammon-

Magnesium zu erzeugen. - . A, - 04
?g,;: 8ot Aty Lo qgﬁ.;_...-ﬁr m Al (s ) s e f:n-_.f,s__a ded i), '?':-"r.,;";

Man verwendet ein Kornchen zur Bildung von Arsenwasserstoffzas
auf die Weise, wie es unten gelehrt werden wird.

Sind dunkle Kérnchen oder Flittern gefunden, so erweisen sie sich
als Fliegenstein durch folgendes Verhalten. Sie geben, in der Glasrihre
(Fig. 8) fir sich erhitzt, einen Arsenspiegel. — Sie verbreiten auf
glithender Kohle den knoblauchartigen Arsengeruch. — Sie geben, mit
concentrirter Salpetersiiure erhitzt, nach vollstindig erfolgter Auflosung,
eine Losung von Arsensiiure, bei unvollstiindiger Auflésung eine Lisung
von arseniger Siure. Diese Losungen priift man, wie die entsprechenden
Liésungen der Kornchen der arsenigen Siiure, mit Silbersalz und Magne-

sinmsalz, wenn man zu Arsensiure oxydirt hat; mit Silbersalz und

Schwefelwasserstoff, wenn man zu arseniger Siure oxydirt hat.

Ist nun auch durch das Auffinden von weissem Arsenik oder Fliegen-
stein in fester Form eine Arsenvergiftung schon erwiesen, die Substanzen
werden doch noch weiter behandelt, schon um ein Urtheil iiber die
Menge des vorhandenen Giftes zu erhalten, und dass eine weitere Unter-
suchung stattfinden muss, wenn die fraglichen Gifte in fester Form nicht
gefunden wurden, versteht sich von selbst. Man vergesse auch nicht,
dass Speisen, Erbrochenes, Mageninhalt, Darminhalt, Harn, Organe (Leber,
Nieren, Milz) getrennt zu untersuchen sind (Seite 2) und dass nicht in allen
weisser Arsenik oder Fliegenstein in fester Form sich finden kdnnen.

Die erste Operation ist die Zerstérung der organischen Stoffe und
Lisung der Gesammtmenge der vorhandenen Metalle.

Man giebt die zu untersuchenden Substanzen, nachdem dieselben,
wenn dies nithig, auf passende Weise zerkleinert worden sind und dies
nicht frither geschehen ist, in eine Porzellanschale (von echtem Porzellan),




Untersuchung ant metallische Gifte, 97

fiigt reichlich miissig starke Salzsiure ') hinzn und, erforderlichen Falls,
so viel Wasser, dass - das Ganze die Consistenz eines diinnen Breies be-
kommt. Sind die zu untersuchenden Massen verdiinnt, so macht man sie,
ehe man dieSalzsiiure zngiebt, so z. B. bei Harn, Galle, Blut, mit reinem

—— =

') Die meiste, wenn auch im Handel als rein gehende Salzsiure enthiilt
noch nachweisbare Mengen von Arsen. Es wurde in den fritheren Auflagen
dieses Werkchens empfohlen, die zu verwendende Salzsiwre durch wieder -
holtes Einleiten von Schwefelwasserstoffgas von Arsen zu befreien. Man solle
~die Sdure auf das specifische Gewicht 1'12 bis 1°10 verdiinuen, anhaltend ge-
waschenes Schwefelwasserstoffgas einleiten, sie an einem temperirten Orte
24 Stunden stehen lassen, filtriren oder decantiren, das Einleiten wiederholen u. s. w.
Nach drei- bis viermaliger Behandlung mit Schwefelwasserstoff’ solle sie frei
von jeder nachweisbaren Spur von Arsen werden. Neuerdings in meinem Labora-
torinm von Dr. Pauly angestellte Versuche haben ergeben, dass eine Salz-
siiure von dem specifischen Gewichte 1°12 bis 1'10 selbst durch die
anhaltendste Behandlung mit Schwefelwasserstoff nicht absolut
von Arsen zu befreien ist. 500chem einer solchen Sidure, die 6 Monate
lang in einem geschlossenen Gefiisse, mit Schwefelwasserstoff gesittigt, an einem
temperirten Orte gestanden hatte, enthielten noch deutlich durch dem Marsh’-
schen Apparat nachweisbare Mengen von Arsen, Auch Dragendorff hat es,
einer brieflichen Mittheilung an mich zu Folge, micht gelingen wollen, eine
Salzsiiure von dem angegebenen specifischen Gewichte durch Behandlung mit
Schwefelwasserstoff vollig von Arsen zu befreien. Besser gelang die Entfernung
des Arsens bei einer Salzsiiure von einem geringeren specifischen Gewichte, Als
eine Biure von dem specifischen Gewichte 1:09 8 Wochen an einem temperir-
ten Orte mit Schwefelwasserstofl’ gesiittigt, gestanden hatte, konnte in 500 chem
derselben kein Arsen mehr nachgewiesen werden, aber 1000 cbem liessen noch
eine, wenn auch nur ganz minimale Menge von Arsen erkennen. Da eine Siure
von einem geringeren specifischen Gewichte, als 1'12 zum Zwecke der Fer-
storung der:organischen Substanzen nicht eoncentrirt genug ist, so muss man
dieselbe nach der Entfernung des Arsens mittelst Schwefelwasserstoff durch
fractionirte - Destillation auf die erforderliche Concentration bringen. Ich halte
es fiir das Zweckmissigste, die fiir gerichtlich-chemische Untersuchungen zn ver-
wendende Salzsiiure aus reinem Kochsalz (Bteinsalz) und rveiner arsenfreier
Schwefelsiiure darzustellen. Man erhiilt eine allen Anforderungen geniigende Siiure
von der deutschen Gold- und Silberscheideanstalt, vormals H. Rossler in Frank-
furt a. M., fiir den billigen Preis von 30 M. fiir 50 Kg. In 1000 cbem einer ans
dieser Quelle bezogenen Siure (specifisches Gewicht 1°19) lidsst sich nicht die
leiseste Spur von Arsen nachweisen. Die von Bettendorff empfohlene Reinigung
mit Zinnchloriir schafft zwar das Arsen ziemlich vollstéindig fort, bringt aber
etwas Zinnchlorid in die destillivte S#ure hinein. Auch die yon Hager
empfohlene Reinigung durch Digestion mit Kupferstreifen, die auf der be-
kannten Reinsch’schen Reaction (8. 95) beruht, ist nichts werth, da bei der
Destillation eine kupferhaltige Siure gewonnen wird. — Zur Priifung der zu
verwendenden Balzsiiure auf Arsen dampft man dieselbe nach Zusatz von
einigen Kornchen chlorsanren Kaliums und nach Hinzufiigung von etwas
Wasser, welches man von Zeit zu Zeit ersetzt, im Wasserbade ein, fiigt zn
dem Riickstande reine, verdiinnte HSchwefelsiiure, erwiirmt wiederum his zZur
Verfliichtigung der Salzsfiure im Wasserbade, und bringt die Lisung in den
Marsh’schen Apparat (siehe unten). Den Wasserzusatz zu der zu verdampfen-
:In?n Silure schreibe ich vor, um dem Vorwurfe zu begegnen , dass sich beim
Eindampfen der Siure Arsen als Chlorarsen verfliichtigen konne, Bei dey

Otto, Avsmittelung der Gifte, 7
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kohlensauren Natrium !) neutral oder schwach alkalisch (Seite 65, Anmer-
kung 3) und verjagt das Wasser, so weit es erforderlich, durch Verdampfen.
Die Schale wird nunmehr auf ein Wasserbad oder Dampfbad gestellt und
dem sauren Inhalte sogleich etwas chlorsaures Kalium zugegeben 2).
Wenn die Schale die Temperatur des Bades angenommen hat, setzt
man in Zwischenriumen von etwa 5 Minuten von dem Salze nochso lange
zu, bis der Inhalt hellgelb geworden ist. Erhitzen, wenigstens
lingeres Erhitzen, der salzsiinrehaltigen Masse vor dem Zugeben von chlor-
saurem Kalium, ist unstatthaft, {lq,___beim Vorhandensein yon arseniger
Siure Chlorarsen weggeht. Dies ist nicht der Fall, wenn die arsenige
Siure in Arsensiiure verwandelt ist, wie es durch Zusatz von chlorsaurem
Kalium geschieht. Es gilt daher durchweg als Regel, niemals eine
Flissigkeit, worin neben arseniger Siiure Salzsiure vorhanden ist, zu
erhitzen oder gar zu verdampfen, :

Wenn der Inhalt der Schale die angegebene Beschaffenheit ange-
| nommen hat, nimlich hellgelb geworden ist, setzt man nochmals eine
etwas grossere Menge chlorsaures Kalium hinzu, und nun erhitzt man,
" bis der Geruch nach Chlor verschwunden ist. Dann lisst man
. erkalten, bringt den Inhalt derSchale, verdiinnt, wenn es néthig scheint,

&

Destillation einer Arsensiure enhaltenden BSalzsiure von hohem specifischen
Gewicht geht bekanntlich viel Arsen als Chlorarsen fort (vergl. Mayrhofer,
Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. 158, B. 3268). Es ist erforderlich, minde-
gtens eine der bei der Zerstirung der vorliegenden organischen Substanzen
zu verwendenden gleiche Menge von BSdure der Priifung zun unterwerfen,
Dieselbe Regel gilt ganz allpemein fiir alle iibrigen Reagentien, welche bei
der Untersuchung benutzt werden. Oft kann man in 100 g der'Siure kein
Arsen nachweisen, wiihrend dieses in 14 Kg oder 1 Kg mit Leichtigkeit ge-
lingt. Die Reinheit der Reagentien ist begreiflich nur ein relativer Begriff.
Diejenigen, welche sich mit der Ausfithrung gerichtlich-chemischer Unter-
suchungen beschiiftigen, sollten verpflichtet werden, die erforderlichen Reagen-
tien und in der erforderlichen Menge vorriithig zu halten.

) Es kommt, worauf Fresenius zuerst aufmerksam gemacht hat, im
Handel viel kohlensaures Natrium vor, welches durch Arsen verunreinigt ist.
Ich habe selbst in reinem kohlensauren Natrium, welches aus Kryolith in der
Harburger Fabrik dargestellt war, Arsen gefunden. 10 g des Salzes gaben nach
dem Auflosen in verdiinnter reiner Schwefelsiiure in dem Marsh’schen Apparate
einen deuntlichen Arsenspiegel. Das bei gerichtlich-chemischen Untersnchungen
zur Verwendung kommende kohlensaure Natrium muss deshalb ebenfalls vorher
auf die Abwesenheit von Arsen gepriift werden. Ich verwende fiir derartige
Untersuchungen ein Salz, welches ich aus reinem Bicarbonat durch gelindes:

Glithen darstelle.

%) Hat man die Substanzen vorher zur Extraction der Alkaloide mit Wein--
geist behandelt (8. 65), so muss man diesen vordem Zusatz des chlorsauren;
Kaliums durch BErwiirmen vollstindig verjagen. Ist in den zu zerstirenden)
Massen Alkohol enthalten, so wirkt das chlorsaure Kalinm sehr heftig, oft unters
Fenererscheinung, ein. ; (
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auf ein geniisstes weisses Filter!), bei grossen Quantititen auch wohl auf
ein leinenes Seihetuch, und wiischt den Riickstand mit heissem Wasser
auns. Er wird nicht weggegeben, sondern fiir eventuell weitere Unter-
suchung zuriickgestellt. Wir wollen ihn mit R bezeichnen. Betrigt
die durch Auswaschen erhaltene, in einem besondern Gefiisse aufge-
fangene Flissigkeit viel, so verdampft man dieselbe in einer Porzellan-
schale, im Wasserbade, und mischt sie, nachdem sile concentrirter ge-
worden, dem ersten Filtrate zu.

Das Wesen der ganzen Operation leuchtet dem Sachverstindigen
ein. Das Chlor, oder die Chlorverbindungen, welche beim Zusammen-
treffen von chlorsaurem Kalium und Salzsiiure frei werden, wirken zer-
setzend auf die organischen Stoffe und verwandeln die oben anfgefithrten
Metalle, wie sie auch vorkommen migen, selbst als Schwefelmetalle ?) in
Verbindungen, welche von der sauren Flissigkeit gelost werden. Nur
etwas Chlorblei und schwefelsaures Blei, auch Chlorsilber und schwefel-
saures Baryum konnen yungelost bleiben. Die Operation bietet keine
Schwierigkeit dar, verlangt nur richtiges Gefihl fiir die Menge der an-
zuwendenden Agentien, den Grad der Verdiinnung u.s.w. Man sei nicht
sparsam mit der Salzsiiure, denn nur in einer sehr stark sauren Masse
vermag das chlorsaure Kalium zu wirken. Oft fehlt es an Siure, wenn
man meint, dass es an chlorsaurem Kalium fehle. Die Portionen chlor-
saures Kalinm, welche man nach und nach eintrigt, kénnen, nach der
Menge der Masse, etwa 1 bis 4g betragen. Sollte wihrend der Ope-
ration der Inhalt der Schale, darch Verdunstung, zu dick werden, so
setzt man etwas Wasser oder verdiinnte Salzsiure zu. =~ Ein grosser
Ueberschuss an Salzsiiure ist aber am Ende der Operation zu ver-
dampfen.

Das Verfahren, die organischen Stoffe,; bei der Untersuchung von
Speisen, Contentis u. s. w. auf Metalle, mittelst chlorsauren Kaliums und
Salzsiiure zu zerstoren, hat mit Recht alle frither zu diesem Zwecke vor-
geschlagenen und angewandten Verfahren verdringt. Diese ilteren Ver-
fahren haben daher nur noch historisches Interesse und manche derselben
diirfen nur nach dem damaligen Stande der Wissenschaft beurtheilt wer-
den, erscheinen jetst ganz unzulissig %),

=

1) Auch das Filtrirpapier muss auf seine Reinheit gepriift sein. Man
nehme feines, weisses, praues ist arsenhaltig vorgekommen. Man beschwert
neuerdings nicht selten das Papier mit Permanentweiss; man muss deshalb bei
der Priifung auch auf diese Veruureinigung Riicksicht nehmen,

%) Diese kénnen durch Fiulniss der organischen Stoffe entstehen.

%) Bie sind von J, Otto wilhrend seiner Praxis alle durchgemacht. Man
riihrte die Substanzen mit Wasser an und leitete tagelang Chlorgas durch die
Fliigsigkeit. — Um die Substanzen der Einwirkung des Chlorgases zuging-
licher zu machen, kochte man dieselben auch wohl mit Kalilauge bis zur
miglichst vollstiindigen Aufliwung, séiuerte die Losung mit Balzsiure an, wobei
eine flockige Aunsgcheidung erfolgte, und behandelte nun die Fliissigkeit mig
Chlorgas. — Gar nichts werth war das Verfahren, die vorstehend erwiihnte

-~
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Das Verfahren ist selbstverstiindlich auch anwendbar, wenn Leichen
zun untersuchen sind, welche schon seit Monaten oder Jahren begraben
waren. Man ist dann meistens genithigt, die ganze Masse der durch
Fiiulniss in einander verflossenen, oder auch: eingetrockneten Weichtheile
der Untersuchung zu unterwerfen. DMan trennt die Weichtheile und
namentlich die, welche die Unterleibsorgane gewesen sein kinnen, von
den Knochen und. behandelt sie mit Salzsiiure und chlorsaurem Kalium.
Bisweilen muss man auch die Knochen in den Kreis der Untersuchung
ziehen (siche unten). Dass sich in den Knochen stets eine geringe Menge
Arsen finde, wie es zu einer Zeit, besonders von Orfila und Counerbe,
wenn ich nicht irre, behauptet wurde, hat sich nicht bestiitigt 1).

alkalische Lisung mit SBalzsiure anzusiinern und die sanre Pliissigkeit von dem
was sich ausgeschieden zu tremnen. Beim Kochen der Proteinstoffe (Eiweiss-
kirper) mit Kalilange entsteht bekanntlich Schwefelkalium, das beim Ansiuern
der Liisung mit Salzsiure Schwefelwasserstoff giebt. Durch dies wurde Arsen
und wurden andere Metalle als Sehwefelmetalle gefillt, der Untersuchung ent-
zogen. J. Otto hat zuerst hierauf aufmerksam gemacht, nachdem ihm Arsen
bei einer Untersuchung nach diesem Verfahren entgangen war. — Dass die
anhaltende Digestion der Substanzen mit Salzsiiure, um die Metalle, und
namentlich die arsenige Siure in Liisung zu bringen, unzulissig ist, liegt jetzt
auf der Hand. HEs kann dabei viel Arsen als Chlorarsen fortgehen, abgesehen
davon, dass die Salzsiure nicht auf Schwefelmetalle, so nicht anf Schwefel-
arsen, wirkt und dass eine sehr unvollstindige Zersetznng der organischien
Stoffe stattfindet. Verbessert wurde das Verfahren dadurch, dass man die Dige-
stion mit der Salzsiure in einer Retorte ausfithrte, den Riickstand, zur mig-
lichsten Ausfillung organischer Stoffe, mit Weingeist behandelte und den
geistigen Auszug mit dem Destillate mischte. Mohr hat neuerdings wieder
(vergl. seine chemische Toxicologie, 8. 47 u. fgde.) der Anwendung der Salzsiure
resp. des freien Chlors, Methoden, iiber welche, wie gesagt, die Kritik lingst den
Stab gebrochen hat, das Wort geredet. — Danger und Flandin empfallen die
Zerstorung der organischen Stoffe durch concentrirte Schwefelsiure. Die Sub-
stanzen (das Verfahren wurde vorziiglich fiix Organe empfohlen) wurden in
piner Porzellanschale mit 1/, bis 1/, ihres Gewichtes der Biiure erhitzt. Anfangs
entsteht ein schwarzer Brei, aber bei fortgesetztem Erhitzen wird dieser in
eine Masse vom Ansehen trockner Kohle verwandelt. Man erkennt sofort,
dass bei diesem Erhitzen alles Arsen als Chlorarsen weggehen kann, weil es in
den Substanzen nie an Kochsalz, iiberhaupt Chloriden fehlt. Ieh will deshalb
von der weiteren Behandlung der kohligen Masse, aus welcher allerdings ein
wasserklarer Auszug zu erhalten war, nicht reden. Verryken hat kiirz-
lich sogar den Vorschlag gemacht, die zu priifende organische Substanz in
sinem Rohre aus schwer schmelzbarem Glase mittelst eines langsamen Stromes
von Sauerstoff zu verbrennen |

" 1) Man hat bekanntlich in fast allen ocherigen Absiitzen der Eisenwiisser
Arsen aufgefunden. Von der Ansicht ausgehend, dass das Vorkommen des
Arsens in keinem Zusammenhange stehe mit dem Vorhandensein des Eisens,
dass das sich ausscheidende Eisenoxyd nur als Fillungsmittel fiir die arsenige
Siiure dieneund dieselbe unseren Reagentien zuginglich mache, dachte J.0tto,,
e miigse sich Arsen in allen Ablagerungen atis Wasser finden. Er liess des-.
halb Kesselstein aus einem Dampfkessel auf Arsen untersuchen und gleich beil
der ersten Untersuchung wurden aus 750 g desselben schine und deutliche:
Arsenflocken auf Porzellan erhalten. v. Poellnitz fand ausserdem Kupfer,.




Untersuchung auf metallische Gifte. 101

In dem fraglichen Falle, niimlich bei der Untersuchung von [:uiuheu
auf .;irseu., :st aber auch noch ein anderes, von Wiahler und v. Siebold
angegebenes Verfahren, die organischen Stoffe zu zerstoren, anwumlha%r
und von denselben besonders fiir nicht zu alte Leichen empfohlen. ]}j.t:
Weichtheile werden in einer grossen Schale von echtem Porzellan, die
auf einem Sandbade steht, mit miissig starker, veiner Salpetersiiure iber-
gossen und unter Umriihren, mit Hilfe von Wiirme, nach und nach so
gerstort und aufeelost, dass eine gleichformige breiartige Masse rmtg!:eht.
Diese wird nun mit einer concentrirten Losung von reinem Kalium-
hydroxyd oder kohlensanrem Kalium gesiittigt und dann wird derssl'l.Jrfn
noch ungefiihr eben so viel, als das Gewicht der Weichtheile ba}‘urug, fein
zerriebener reiner Salpeter beigemischt. Die ganze Masse wird danmn,
unter bestindigem Umrithren, moglichst zur Trockne verdampft, und der
trockne Riickstand nun nach und nach, in kleinen Antheilen, in einen
neuen und durch Auskochen mit Siure sorgfiltig gereinigten, bis zum
schwachen Glihen erhitzten, hessischen Tiegel eingetragen. Hierdurch
wird alle organische Substanz verbrannt und das Arsen, wenn es vorhan-
den war, in arsensaures Kalium, welches feuerbestindig 1st und in der
verbrannten Masse bleibt, verwandelt. Es ist wichtig und nicht ganz
leicht, die richtige Menge vonSalpeter zu treffen. Nimmt man zu wenig,
so bleibt organische Substanz unverbraannt, und es kann sich dann aus
der kohlehaltigen Masse Avsen verflichtigen; nimmt man zu viel, so wird
nachher die weitere Behandlung der Masse viel schwieriger. Am besten
ist es, mit dem Gemische vorliufig kleine Proben zu machen, indem man
es in einen kleinen glithenden Tiegel wirft, und beobachtet, ob die Masse
nach der Verpuffung vollkommen weiss ist. So lange sie schwarz, kohle-
haltig bleibt, muss mehr Salpeter zugemischt werden.

Die Masse, welche nach der Verpuffung im Wesentlichen kohlen-
saures, salpetersaures und salpetrigsaures Kalium enthilt und arsensaures
Kalium enthalten kann, wird mit der kleinsten zur Lisung des Loslichen
erforderlichen Menge siedenden Wassers behandelt und die Lisung, ohne
dass man sie von dem darin suspendirten kohlensauren Calcium und der
Kieselerde, iiberhaupt dem Ungeldsten, abfiltrirt, in einer Porzellanschale
mit soviel concentrirter reiner Schwefelsiure versetzt, dass dadurch beim
Erhitzen des entstehenden Salzbreies alle salpetrige Siure und Salpeter-
giure vollstindig ausgetrieben werden. Auf diesen Umstand hat man
sehr zu achten. .'

Blei, Zinn, die natiirlich, zum Theil wenigetens, durch die Rohrenleitung hinein-
gekommen sein werden, auch Antimon war vorhanden. Verhiiltnissmiissig noch
weit mehr Arsen gab der Kesselstein aus dem Theekessel einer Kiiche; 300 g
davon lieferten einen starken Arsenspiegel in der Glasrohre und grosse deut-
liche Flecken auf Porzellan. Man wird sicher in fast allen Brunnenwiissern

und Quellwiissern Arsen finden, wenn man nur hinrveichend grosse Mengen
davon verarbeitet. '
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Nach dem Erkalten wird die Masse mit wenigem kalten Wasser an-
gerithrt und die Flissigkeit von der grossen Menge des schwefelsauren
Kaliums abfiltrirt. Letzteres wird mit kaltem Wasser abgewaschen. Das
Filtrat gemischt mit dem Waschwasser wird nun weiter verarbeitet: es
ist natiirlich voéllig frei von organischen Stoffen.

In dem Falle, wo bei lingerem Verweilen der Leichen in der Erde,
die Weichtheile vollstindig oder bis anf geringe Ueberreste verschwunden
sind, muss man die Knochen in den Bereich der Untersuchung hinein-
ziehen. Man operirt nach Sonnenschein!) auf folgende Weise. Nach-

dem man die Knochen von etwa anhiingenden mumificirten Massen sorg-

filtig befreit, dann zerkleinert hat, werden sie in etwa 7 cm lange,
10 mm im Lichten weite an einer Seite zugeschmolzene Riohren aus blei-
freiem schwer schmelzbarem Glase (bohmische Verbrennungsriohren) hin-
eingebracht, mit concentrirter Salzsiiure iibergossen, so dass die Rihren
ungefihr zn ?; angefilllt sind und das Gemisch unter Zusatz von
einigen Kornchen chlorsauren Kaliums — um Verfliichtigung von
Arsenchloriir zu verhiiten — anfangs bei gewdhnlicher Temperatur, dann
bei etwa 50°C. im Wasserbade so lange erwiirmt, bis alle Kohlensiure
aus den Knochen ausgetrieben ist und die Fliissigkeit nicht mehr nach
Chlor riecht. Hierauf werden die Réhren sorgfiltigz vor der Geblise-
lampe zugeschmolzen und sodann in siedendem Wasser so lange erhitzt,

x

1) Vergl. dessen interessanten Aufsatz: Ueber die Verbreitung des Arsens
in der Natur im Archiv der Pharmacie, Bd. CLIII, 8. 245. Nach Sonnen-
schein findet keine gleichmiissige Vertheilung des Arsens in dem BSkelette
statt, es enthalten vielmehr die Beckenknochen, sowie die benachbarten Riicken-
wirbel etwas mehr als die iibrigen Knochen, wahrscheinlich, weil sich bei der
gewihnlichen Lage der Leichen der Inhalt der inneren Weichtheile bei dem
fortschreitenden Fiulnissprocesse auf die darunter liegenden Knochen ergiesst
und von diesen aufgesogen wird. Wird in einer Leiche, welche bereits begra-

ben war, Arsen gefunden, so verlangt gewOhnlich das Gericht aunch eine Pri-’

fung der Erde, in welche der Sarg gebettet war, anf Arsen. Man hat die
Miglichkeit, dass Arsen durch Imbibition aus arsenhaltiger Kirchhofserde in
Leichen gelangen kinne, meines Erachtens, weit iiberschiitzt. Beriicksichtigt
man, dass das Arsen wohl in den meisten Fiillen in dem Erdboden in unlbslicher
Form enthalten ist, so erscheint es in hohem Grade unwahrscheinlich, dass
einer Leiche durch den Barg hindurch Arsen mitgetheilt werden kann. Eine solche
Mittheilang wiirde erst dann moglich gewesen sein, wenn die Leiche direct mit
dem Erdboden in Beriihrung kam, also der Sarg zerfallen war. Auch haben
Versuche von Sonnenschein bewiesen, dass Fleisch, welches lingere Zeit in
arsenhaltiger Erde vergraben war, nach sorgfiltiger Entfernung derselben, kein
Arsen enthielt. Ich stimme Casper bei, wenn derselbe es eher fiir miglich
hilt, dass umgekehrt aus der Leiche beim Verweilen im Erdboden Arsen fort-
gewaschen werden kann. Ich will bemerken, dass die Erde unseres St. Andreas
Kirchhofes (ein schwach lehmhaltiger Sand) den Untersuchungen von Grote
zn Folge, nicht unbetriichtliche Mengen von Arsen enthiilt. Dass aber die Gefahr
einer Aufnahme desselben von den in dieser Erde ruhenden Leichen nicht
vorhanden ist, geht daraus hervor, dass in einer Leiche, welche 12 Jahre _Iang
dort gelegen hatte, nicht die leiseste Spur Arsen von Grote nachgewiesen
werden konnte. Und doch war der Sarg vollkommen zerfallen!
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bis die Knochen zu einem gallertartigen Brei zergangen sind '), Danu
sfinet man die Rohren und behandelt den Inhalt, wie beschrieben, weiter
mit chlorsaurem Kalium. - :

Gehen wir wieder zu der Fliissigkeit zuriick, welche durch Behan-
deln ‘der zu untersuchenden Substanzen mit Salzsiiure und chlorsaurem
Kalium resultirte. ~ Wurde die Behandlung mit gehoriger Sorgfalt, wie
angegeben, ausgefithrt, so ist diese Fliissigkeit gelblich, vollkommen
klar. In derselben lassen sich mun schon einige Metalle mit Sicherheit
durch Reagentien vorliufig erkennen, wenn sie in nicht zu kleiner Menge
darin vorkommen.

Fine Probe der Fliissigkeit mit Ammoniakfliissigkeit im Ueberschusse
versetzt, wird blau, wenn Kupfer zugegen ist. Die Fiirbung zeigt sich
am Deutlichsten, wenn man hinter das Probeglas ein Stiick weisses Papier
hiilt. DasBlau zieht sich um so mehr ins Griin, je mehr gelb die Fliissig-
keit ist. — Blankes Eisen (eine polirte, abgeriebene , reme Federmesser-
klinge oder starke Stricknadel) wird verkupfert. — Blutlaugensalz ist
hier zur Erkennung von Kupfer fast nie anwendbanr, weil fast stets Hisen-
salz vorhanden ist, das die Reaction ganz undeutlich macht.

Die Gegenwart von Blei in der Fliissigkeit kann durch Schwefel-
siinre erkannt werden. Man giebt zu einer Probe nach und nach, tropfen-
weise, reine, etwas verdimnte Schwefelsiure; eine entstehende weisse
Trithung spricht fiir das Vorhandensein von Blei. Bringt ein Tropfen
verdiinnter Schwefelsiure in der verdiinnten Probe sogleich eine welsse
Fallung hervor, so ist ein Baryumsalz vorhan den (kohlensaures Baryum
ist sehr giftig). SchwefelsauresBlei wird beim Uebergiessen mit Schwefel-
wasserstoffwasser geschwiirzt und 16st sich in sogenanntem basgisch-wein-
saurem Ammon 2) auf. Schwefelsaures Baryum ist unléslich in basisch-
weinsanrem Ammon und wird durch Schwefelwasserstoff nicht geschwiirat.

Auch Quecksilber wird sich in der Fliissigkeit durch Zinnchlorir,
das weisse Triibung herverbringt, und durch Kupfer, das amalgamirt
wird, erkennen lassen (siche unten).

Mag man nun durch diese vorliufige Priifung die Gegenwart des
einen oder anderen Metalles erkannt haben oder nicht, es wird nun zur
Behandlung der Flissigkeit mit Schwefelwasserstoff geschritten. Von den
Metallen, nach denen wir suchen, werden Arsen, Antimon, Zinn, Kupfer,
Blei, Quecksilber aus saurer Fliissiglkeit gefilllt, als Schwefelmetalle; nicht
gefillt werden: Zink, Chrom und Baryum.

— e

1} Hierzu waren bei einem von Grote ausgefilhrten Versuche 36 Stun-
den erforderlich. Jede Rohre war mit 12'5 g Knochen beschickt worden. Die
Knochen Ptmnmte:n von einer Leiche, welche 12 Jahre in der Krde gelegen
hatte. Die Leichtigkeit, mit welcher die Knoehen wvon der Biure aufgeltst
werden, hingt begreiflich von der Beschaffenheit der Knochen ab. Mir sind
Knochen vorgekommen, welche sich bei gewihnlicher Temperatur und unter
gewohnlichem Drucke in Salzsiiure nach karzer Zeit auflosten.

%) Durch Uebersittigen einer wiisserigen Losung wvon Weinsiiure mit
Ammoniakflitssigkeit zu erhalten.

1"- g
5 ﬁ"-
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Man leitet durch die hinreichend verdiinnte Flissigkeit, die sich
in einem Kolben befindet, welcher erhitzt werden kann, anhaltend einen
langsamen Strom von’ gewaschenem Schwefelwasserstoffgas 1),

') Man pflegte friiher bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen das
Suhwafelwaaaenﬁ:tnﬁ"gas unbedenklich aus rohen Materialien, gewithnlich aus
dem BSchwefeleisen des Handels mittelst roher Schwefelsiure oder Salzsiure
darzustellen, indem man die Entstehung von Arsenwasserstoffgas in einer
Flissigkeit, in welcher sich Bchwefelwasserstoff’ entwickelt, nicht fiir moglich
hielt. Das hidufige Auffinden geringer Mengen von Arsen bei Uebungsanalysen
in dem hiesigen Laboratorium von Seiten der Praktikanten in arsenfreien
Objecten, veranlasste Kubel schon vor Jahren, der Quelle desselben nachzu-
spiiren und so fand derselbe, dass dem aus unreinen, arsenhaltigen Materialien
dargestellten Schwefelwasserstoffgase stets Arsenwasserstoffzas beigemengt ist.
Als Kubel gewbhnliches Schwefeleisen aus den Hiitten von Oker am Harz
durch reine, arsenfreie Schwefelsiure oder Salzsiure zersetzte, das sich ent-
wickelnde Gas, nach sorgfiltigem Waschen, in erwiirmte, reine, arsenfreie
Salpetersiure hineintreten liess, erhielt er eine Flissigkeit, die mittelst des
Marsh’schen Apparates gepriift, stets schwache Arsenspiegel gab; weit stirkere
Spiegel lieferte ein BSchwefelwasserstoffgas, welches unter Anwendung wvon
arsenhaltigen Sduren dargestellt wurde. Etwas spiter fand anch Myers
bei Gelegenheit seiner Untersuchung tiber die Zersetzungstemperatur des
Schwefelwasserstoffpases, dass Arsenwasserstoff und Behwefelwasserstoff beid
gewohnlicher Temperatur neben einander bestehen konnen und dass das aus
unreinen arsenhaltigen DMaterialien entwickelte Schwefelwasserstofigas Avsen-
wasserstoff enthdlt. Myers (Ann. d. Chem. n. Pharm. Bd. CL, S 127)
ist der Ansicht, dass nicht der Arsengehalt des Schwefeleisens, sondern
der der Siuren die Bildung des Arsenwasserstoffs veranlasse. KEr nimmt an,
dass das Schwefelwasserstoffgas zuniichst aus der arsenigen Biure oder dem
Chlorarsen der Siuren Arsentersulfil erzeuge und dass dieses sodann durch
den in Folge des Gehaltes des Schwefeleisens an metallischem Eizen sich entwickeln-
den Wasserstoff zn Arsenwasserstoff reducirt werde. Wasserstoff in statu nascendi
entwickelt, wie Myers fand, aus frisch gefilltem (von arseniger Siure freiem)
Arsentersulfid, Arsenwasserstoff neben Schwefelwasserstoff. Ich kann diese Angabe
hestiitigen und hinzufiigen, dass compactes (vorher geschmolzenes) Sulfid durch nas-
cirenden Wasserstoff nicht zerlegt wird. Aberich glanbe, gestiitzt auf das Resultat
der ohen erwiihnten Kubel’schen Versuche, bei welchem aus rohem Schwefel-
eisen durch reine Siduren ein arsenwasserstoffhaltiges Schwefelwasserstotigas
erhalten wurde, dass auch das Arseneisen des Schwefeleisens — welches durch
Siuren bekanntlich unter Bildung von Arsenwasserstoff zerlegt wird — Ver-
anlassung zum Auftreten von Arsenwasserstoff geben kann. Mag nun das
Arsenwasserstoffgas nur auf die eine oder auf beiderlei Weise entstehen — in
jedem Falle ist ein arsenwasserstoffhaltiges Schwefelwasserstoffgas fiir gericht-
lich-chemische Untersuchungen nicht anwendbar. Kommen némlich in der mit
dem Gase zu behandelnden Fliissigkeit auf Arsenwasserstoff oxydirend wirkende
Korper z. B. leicht reducirbare Metalloxyde oder Chloride — wie Antimonehlorid,
Kupferchlorid vor, so resultirt auch bei Abwesenheit von Arsen in den Objecten
ein arsenhaltiger Niederschlag. Ebenso, wenn die Fliissigkeit, welche mit dem
Gase behandelt werden soll, noch Spuren von Chlor (herriihrend von der Zer-
storung der Substanzen mit Salzsiure und chlorsaurem Kalium) enthilt. Is
ist deshalb unerlisslich, das Schwefelwasserstoffigas bei garic-ht.lich-uhamiﬂthﬂn
Untersuchungen aus reinen Materialien darzustellen. Ich empfelle, dasselbe
ans Schwefelealcium , welches man sich leicht durch Glithen von Gyps mit
Kohle bereiten kann, durch reine Salzsiiure zu entwickeln. Mohr empfiehlt
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Entsteht ein dunkler Niederschlag, so sind Kupfer, Blei oder Queck-
silber vorhanden. Schwefelblei und Schwefelquecksilber sind rein schwarz,
pulverig, sinken leicht zu Boden; Schwefellupfer ist schwarzbraun, hydra-
tisch, setzt sich weniger leicht ab, die Flissigkeit bleibt lange braun; aus
siedend heisser Fliissighkeit fiillt es grinlich-schwarz, und nicht hydratisch
nieder. Das Blei wird beim Einleiten des Schwefelwasserstofigases hiiufig
| guerst als zinnoberrothes Chlorosulfuret gefiillt, das erst nach und nach

_in schwarzes Schwefelblei iibergeht. Quecksilber scheidet sich ebenfalls
bisweilen anfangs als helles Chlorosulfuret aus. Hat man hier, oder schon
durch die vorliufige Priifung, das Vorhandensein von Blei erkannt, so
wiischt man den Rickstand R von der Behandlung mit Salzsiure und |
chlorsaurem Kalium (Seite 99) noch mit warmem Wasser aus, um zu sehen, -
ob sich noch Chlorblei darin befinde. Spiiter kann dann dieser Riick- |
stand noch auf schwefelsaures Blei untersucht werden; er wird deshalb
noch ferner aufbewahrt. Auch Silber wird sich eventuell, als Chlorsilber,
in diesem Riickstande finden, auch schwefelsaures Barynm. Ich will
bemerken, dass man es in meinem Laboratorio jetzt vorzieht, das Dlei,
wenn es in der Fliissigkeit erkannt worden ist, vor deren Behandlung
mit Schwefelwasserstoffgas, durch Schwefelsiure méglichst zu beseitigen,
Der Niederschlag, schwefelsaures Blei, wird untersucht. Ist Baryum nach-
gewiesen, so wird dieses, selbstverstiindlich, jedenfalls durch Schwefel-
siure ausgefillt.

Ist der entstandene Niederschlag nicht dunkel, so konnen die ge-
nannten Metalle, Kupfer, Blei, Quecksilber, nicht vorhanden sein; es kon-
nen nur Arsen, Antimon oder Zinn vorkommen, oder es ist gar kein |
Metall vorhanden, denn ein geringer Niederschlag entsteht auch dann, er

zur Entwicklung Schwefelbarynom. Dragendorff nimmt, nach einer brief-
lichen Mittheilung an mich, ans (mit Bodalisung?) gewaschenen Schwefel-
blumen und moglichst reingm Schmiedeeisen davgestelltes Schwefeleisen und
zersetzt dieses durch die ersten Antheile, welche bei der Rectification der
HBchwefelsiiure gewonnen werden. Diese enthalten allerdings Oxyde des Stick-
stoffs, sind aber frei von Arsen. Zur Darstellung des Schwefelealeinms macht
man aus 7 Thin. entwiissertemn Gyps, 3 Thin. Kohlenpulver und 1 Thl. Roggen-
mehl mit Wasser einen steifen Brei, formt daraus Kugeln oder Cylinder, trock-
net diese villig aus und glitht sie bei starker Hellrothgluth. Bringt man diese
Kugeln in eine Woulf’sche Flasche, iibergiesst sie mit Wasser und lisst zu
der Mischung aus einem mittelst eines Korkes in dem einen Tubulus der
Entwickelungsflasche angebrachten sogenannten Tropftrichter tropfenweise
reine Salzsiiure fliessen, sa erhiilt man einen gleichmissigen Strom reinen
Schwefelwasserstoffgases. Hehr beachtenswerth fiir die gerichtliche Chemie
erscheint mir der Vorschlag von Bonsels (Beitrag zur Analyse des Arsens,
vorzugsweise in gerichtlichen Fillen, Kiel® 1874), zur Féllung der Metalle
durch Zersetzung von Sulfocyanammoniam (Rhodanammonium) mittelst Salz-
saure erzeugten Schwefelwasserstoff #n statw nascend? anzuwenden. Die in
meinem Laboratorinm nach dem Vorgange von Bonsels angestellten Versuche,
das Arsen aus Lisungen von Arsensiure und arseniger Sdure durch solchen
nascirenden Schwefelwasserstoff als Schwefelverbindung abzuscheiden, haben
zu recht befriedigenden Resultaten gefiihrt,
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besteht aus organischen Stoffen, ist deshalb begreiflich um so stiirker, je
unvollstiindiger diese Stoffe zerstort waren, Es wird vorausgesetat, dass
man das Chlor vollstiindig verjagt hatte. Obgleich das Schwefelantimon
unter gewohnlichen Umstiinden orangefarben niederfillt, hier scheidet es
sich unrein gelb aus,

Kommt beim Einleiten des Schwefelwasserstoffgases nicht sogleich
ein Niederschlag zum Vorschein, so kann dem ungeachtet Arsen vorhan-
 den sein. Man bedenke, dass das Arsen als Arsensiure vorhanden ist,
die durch Schwefelwasserstoff nur sehr langsam zersetzt wird.

Mag sich daher die Flissigkeit gegen Schwefelwasserstoff verhalten,
wie sie wolle, das Einleiten des Gases muss lange Zeit fortgesetzt werden
und zwar wihrend die Fliissigkeit auf 60 bis 80° C. erhalten wird.
Schliesslich lisst man sie unter fortwiihrendem Einleiten des Gases er-
kalten und stellt sie nun, gut bedeckt, 24 Stunden lang an einen tempe-
rirten Ort. Sollte sie nach dieser Zeit nicht mehr nach Schwefelwasser-
stoff riechen, so wiederholt man das Einleiten des Gases, wie angegeben,
und dies so lange, bis die Fliissigkeit nach 24 stindigem Stehen noch
stark nach dem Gase riecht. Auf diese Weise, aber nur so, niimlich
durch sehr anhaltendes und wiederholtes Einleiten von Schwefelwasser-
stoffgas, wird endlich alles in der Fliissigkeit vorhandene Arsen als
Schwefelarsen gefiillt.

Bei sehr geringen Mengen von Arsen scheidet sich das Schwefel-
arsen orst beim Eindampfen der Flussigkeit ab, geht es erst dann zu
Flocken zusammen. Dies Eindampfen ist daher eventuell nicht zu unter-
lassen, und in die concentrirte Fliissigkeit leitet man abermals Schwefel-
wasserstoffgas.

Da arsenige Siure durch Schwefelwasserstoff weit leichter und
schneller zersetzt wird als Arsensiure, so hat man vorgeschlagen, die
Arsensiure in der fraglichen Flissigkeit, vor deren Behandlung mit
Schwefelwasserstoffgas, mittelst schwefliger Stiure zu arseniger Siiure zu
desoxydiren. Man erhitzt dazu die Fliissigkeit im Wasserbade, und giebt
zu ihr eine gesittigte Losung von schwefliger Siure, oder von schweflig-
saurem Natrium 1), so lange bis der Geruch nach schwefliger Siiure deut-
lich hervortritt und sich einige Zeit erhilt, wonach man das Erhitzen
fortsetzt, bis sich dieser Geruch vollstindig wieder verloren hat.

Wéhler, von welchem dieser Vorschlag ausging, hat indess spiiter selbst |
wieder die Anwendung der schwefligen Siure aufgegeben. IFresenius |

empfiehlt sie. e, AL 74

" +l'l-' " =
Der Niederschlag, wie er auch beschaffen semn mag, Wir wollen |

‘hn mal N"Tezeichnen, wird nach dem Erkalten der Flissigkeit, |

welche noch kriiftig nach Schwefelwasserstoff riechen muss und welche

1) Dargestellt durch Einleiten von gewaschenem, aus Kohle und reiner
Schwefelsiiure entwickeltem Sehwefligsiinre-Anhydrid i Wasser resp. dl!l'('.]l
Neutralisation einer wiisserigen Lisung von schwefliger Sdure mittelst reinen

kohlensauren Natrinms.
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wir F nennen wollen, auf ein Filter gchi*uuht- und sorgfiltigst mit
schweofelwasserstoffhaltigem Wasser ausgewaschen!). Man verwende
feines, mit Siiure ausgewaschenes Filtrirpapier zu dem Filter und beachte,
dass die Grosse des Filters nicht durch die Menge der Fliissigkeit, sondern
durch die Menge des Niederschlags bestimmt wird, indess nehme man
das Filter nicht zu klein (Hohe etwa 6 cm). Einen Theil der Fliissigkeit
zu decantiven gelingt nur dann, wenn man beim Stehen der Fliissigkeit
den an der Glaswand haftenden Theil des Niederschlages durch vorsich-
tiges Rihren zum Niedersinken gebracht hat. Es ist immer "zweck-
miissig, das Filtrat von dem Niederschlage einzudampfen und nochmals
mit Schwefelwasserstoffgas zu behandeln. -

Die- Schwefelmetalle, welche in dem auf dem Filter gesammelten
Niederschlage sich befinden, oder befinden konnen, zerfallen in solche,
welche von Schwefelammonium gelost werden, und solche, welche unlos-
lich sind in Schwefelammonium. Zu den ersteren gehdren Schwefelarsen,
Schwefelantimon, Schwefelzinn; zu den letzteren: Schwefellkupfer, Schwe-

felblei, Schwefelquecksilber. Nur die letzteren sind dunkel, ob wvon
~ jhnen das eine oder das andere vorhanden, ergiebt sich also schon aus
der Farbe des Niederschlags.

Der Niederschlag wird, noch ganz feucht, mitheissem, stark gel-
bem Schwefelammonium behandelt, das mit ammoniakalischem Wasser etwas
verdiinnt ist. Die Behandlung lisst sich auf dem Filter selbst ausfiihren.
Man tripfelt das Schwefelammonium auf und vermischt den Nieder-
schlag, mittelst eines zarten Federbarts damit. Nimmt man anfangs nur
wenig Schwefelammonium, so ist es moglich, einen ganz gleichférmigen,
diinnen Brei zu erhalten, der sich durch mehr Schwefelammonium dann
ont weiter verdiinnen oder lisen lisst. Man kann auch das Schwefel-
ammonium in einer Spritzflasche anwenden, den Niederschlag damit auf-
zurithren.

Die von dem Filter ablanfende Fliissigkeit ist fast immer braun ge-
firbt; nachdem sie abgeflossen, siisst man das Filter, eventuell das
Ungeliste, sorgfiltig mit Wasser aus, dem etwas Schwefelammoninm zu-
gegeben ist. Sammtliche abgelaufene Flissigkeit, auch die durch Aus-
siissen erhaltene, wird dann in einem Porzellanschiilchen bei gelinder
Wiirme zur Trockne verdampft. Der Verdampfriickstand mag B
heissen; der Riickstand auf dem Filter mag mit A bezeichnet
werden.

Anstatt den Niederschlag auf dem Filter in angegebener Weise mit.
Schwefelammonium zu behandeln, kann man auch das Filter mit dem
fenchten Niederschlage in einem Schiilchen vorsichtig ausbreiten, natiir-
lich so, dass die Seite mit dem Niederschlage nach oben liegt, und die
Digestion mit verdiinntem Schwefelammonium in dem Schillchen aus-
fithren, wobei, in vorhin angegebener Weise, auf Zertheilung von Klum-

1) Um Oxydation der Schwefelmetalle zu verhindern.
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pen Bedacht zu nehmen ist. Die entstehende Losung wird abfiltrirt, das
Schiilchen sorgfiiltig nachgespiilt, schliesslich, wenn das darin liegende
Papier nicht ganz frei von Ungelostem sein sollte, das Papier auch mit
auf das neue Filter gebracht. Das Filtrat, eingedampft, liefert begreiflich
wieder B, der Riickstand auf dem Filter ist A.

Oder man stisst die Spitze des Filters, auf welchem sich der Nieder-
schlag befindet, wiihrend es noch im Trichter liegt, mit einem diinnen
Glasstibchen durch, spiilt den Niederschlag mit Hiilfe einer Spritzflasche,
die verdinntes Schwefelammonium enthilt, in ein Kochflischehen oder
Becherglas und digerirt ihn in diesem mit dem Schwefelammonium. Auch
hier trennt man dann die entstandene Losung von dem Ungelisten durch
ein Filter und dampft die Lésung ein.

Wenn der Niederschlag hiirtere Klumpen enthilt, wie es der Fall
1st, wenn man beim Fillen mit Schwefelwasserstoffgas die Flissigkeit
stark erhitzte, so muss die Behandlung desselben mit Schwefelammoniam
auf eine der letzteren beiden Weisen *geschehen, um die Klumpen zer-
theilen zu kinnen. KEbenso, wenn der Niederschlag anf dem Filter sehr
schleimig ist, die Fliissigkeit vom T'ilter nicht klar abliuft.

War der Niederschlag schwarz oder schwarzbraun, so hat die Be-
handlung desselben mit Schwefelammonium begreiflich vorziiglich den
Zweck, die in Schwefelammonium unloslichen Schwefelmetalle von den
darin loslichen zu befreien, eine Tremnung beider zu bhewerkstelligen.
Allerdings wird meistens nur ein einziges Metallgift vorhanden sein,
aber der Fall ist doch moglich, dass mehrere zugleich vorkommen; man
denke an Schweinfurter Griin, bedenke, dass Brechweinstein gegeben sein
konnte. Ich will iibrigens bemerken, dass, wenn der Niederschlag Schwe-
felkupfer enthiilt, von diesem meistens etwas vom Schwefelammonium
gelost wird, namentlich, wenn man dies concentrirt anwendet, die Fillung
des Niederschlags nicht sehr heiss bewerkstelligh wurde und neben dem
Schwefelkupfer elektronegative Schwefelmetalle z. B. Schwefelarsen 1n
demselben enthalten sind !). ;

1) 0laus fand in einem Falle, dass auch Schwefelquecksilber g&lﬂst_wui-r?f_a;
wir haben es nie in Losung bringen kimnen. Ich erinnere, dass wir ln'a;ss
fiilllan und Heisses, stark gelbes Schwefelammonium anwenden. Auch Fresenius
giebt an, dass unter diesen Umstiinden nur Spuren von Behwefelquecksilber gelost
" werden., Behandelt man den Niederschlag N mit einer Losung von Natriumsulfhy-
drat (Schwefelwasserstoff-Schwefelnatrium), so gehtauch bei Gugranwart von elek-
tronegativen Schwefelmetallen keine Spur von Sehwefelkupfer in Lisung. Wer
es vorzieht, so zu operiren, wird zweckmiissiger die etwa gelisten Sfe].uvﬂl'famu.t.nlle
(Bchwefelarsen, Schwefelantimon, Schwefelzinn) aus ihrer Iﬁsurrg in hﬂtrﬁmm-
sulf hydrat durch Zusatz von verdiinnter Salzsiure wieder abscheiden, u.uf’_ einem
Filter sammeln, mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser auswaschen und wie oben
angegeben werden wird, weiter verarbeiten, statt ﬂjﬁ Lisung derselben 1}11"-;1!.1'111?:1-
sulfhydrat zu verdunsten und den Verdunstungsrickstand zu verarbeiten. Ih“..l_.-,u
beriicksichtige, dass der Ueberschuss des Nitt.nl.mluulfhj’i’_lmts sich - beim _]:..u‘:w
dampfen nicht, wie der des Schwefelammoniums verfliichtigt. Das durch Salz-
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Wozu aber die Behandlung, des Niederschlags mit Schwefelammo-
ninm, wenn der Niederschlag hell ist, wenn also eine Trennung des Schwe-
folarsens, Schwefelantimons, Sehwefelzinns, von Schwefelkupfer, Schwefel-
blei und Schwefelquecksilber nicht bezweekt wird? Das Schwefelammo-
wiam st das bequemste Mittel, das auf dem Filter etwa vorhandene Schwe-
felarsen, Schwefelantimon, Schwefelzinn von dem Filter zu bringen, frei
von Papier zu erhalten; diez die Antwort.

Es ist nun der Riickstand B (der Riickstand vom Verdampfen des
Sehwefelammonium- Auszugs) auf Arsen, Antimon und Zinn, eventuell
der Riickstand A (das, was Schwefelammonium nicht loste) auf Kupfer,
Blei, Quecksilber zu untersuchen. Wir wollen B zuerst vornehmen.

Untersuchung des Riickstandes B. — Wie schon ange-
deutet wurde, ist der durch Schwefelwasserstoffgas erhaltene Niederschlag
(N) niemals frei von organischen Substanzen, wenu anch die Behandlung
der zu untersuchenden Substanzen mit Qalzsinre und chlorsaurem Kalium,
mit aller Sorgfalt ausgefithrt wurde, ja es wird, wie gesagt, durch Schwe-
felwasserstofigas eine Fillung bewirkt, auch wenn Metalle gar nicht vor-
handen sind. Diese Fillung ist in Schwefelammonium 1dslich.

Die Gegenwart von organischen Stoffen in dem Riickstande B ist
fiir die Erkennung der darin eventuell vorkommenden Metalle sehr stérend;
auf Beseitigung dieser Stoffe muss also zuniichst Bedacht genommen
werden. Das Verfahren, welches jetat zu diesem Zwecke eingsschlageul e
wird, rithrt von Meyer her und besteht darin, dass man den Riickstand} _Jﬂ-‘_“‘_'_'
B mit einem Gemenge von kohlensaurem und salpetersaurem Natrium§ =,
schmilzt. Meyer’s Verfahren hat alle fritheren Verfahren, die zur Zer-
storung der organischeu Stoffe in unserem Falle angewandt wurden, mit
Recht verdriingt; es wird nimlich durch dasselbe nichtallein der fragliche
Zweck auf das Vollstindigste erreicht, sondern es wird dabei zmgleich
auch das Antimon von dem Arsen so vollstindig getrennt, dass eine Ver-
wechselung des Arsens mit Antimon, die frither moglich war, wie wir spii-
ter sehen werden, jetzt gar nicht mehr vorkommen kann. Diese Trennung
beruht auf der Loslichkeit des arsensauren Natriums und Unléslichkeit
des antimonsauren Natriums in Wasser und alkalischer Fliissigkeit und
Jiese beiden Salze entstehen bei dem Schmelzen von B mit kohlensaurem
und salpetersaurem Natrium. IstinB Sehwefelzinn vorhanden, so entsteht
ans demselben Zinnoxyd, das ebenfalls leicht von arsensaurem Natrium
zu trennen ist, iibrigens der Erkennung des Arsen keinen Eintrag thut.

siure Gefillte entspricht begreiflich dem Verdampfriickstand B. Sollte die
Menge desselben sehr gering sein, so bringt man am einfachsten auch dieses
wieder durch Schwefelammonium vom Filter und erhiilt dann beim Verdun-
sten der Losung wieder B. Was bei Behandlung des Schwefelwasserstoff-Nie-
derschlags N mit Natriumsulfhydrat ungelost bleibt, entspricht A. Die Lisung
des Natrinmsulfhydrats erhilt man durch Siittigung einer wiisserigen Losung

von Natrimmhydroxyd (aus reinem, arsenfreiem, kohlensaurem Natrium) mittelst
Schwefelwasserstoff,
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Is wird auf folgende Weise operirt.  Man iibergiesst den Riickstand
B 1) im Porzellanschiilchen mit hichst concentrirter, am besten rauchender
Salpetersiiure und dampft diese bei gelinder Wiirme dariiber ab. Sollte
der jetzt bleibende Riickstand noch dunkel gefiirbt sein, so wiederholt
man die Behandlung mit Salpetersiure, und zwar so oft, bis der Riick-
stand, im feuchten Zustande, gelb erscheint. Dann weicht man den Riick-
stand mit ein wenig reiner Natronlauge auf, um die freie Siure ohne
Entwickelung von Kohlensiiure zu neutralisiren, setzt hierauf fein zerrie-
benes reines kohlensaures Natrium hinzu, nebst etwas, ebenfalls zerriebenem
und reinem, salpetersaurem Natrinm und bringt die Masse in einen Porzel-
lantiegel! Das Schiilchen reibt man, mittelst des Fingers, mit ein wenig
kohlensaurem Natrium aus und giebt dies mit in den Tiegel #). Der Inhalt
des Tiegels wird nun zuniichst vollstiindig ausgetrocknet, dann wird er,
unter sehr allmiliger Steigerung der Temperatur, iiber der Gasflamme
oder der Spirituslampe stiirker erhitat. Anfangs briiunt und schwiirzt
sich derselbe, dann entfirbt er sich ohmne Verpuffung und schmilzt zu
einer farblosen Flissigkeit. Die organische Substanz ist dann vollstiindig
verbrannt. Sollte beim Erhitzen nicht vollige Entfirbung stattfinden,
so muss man diese durch Einwerfen von etwas salpetersaurem Natrium
in den Tiegel herbeifiihren. %)

Die geschmolzene Masse enthiilt, wenn Arsen in dem Riickstande B
vorhanden war, arsensaures- Natrium , wie vorhin gesagt, ausserdem gal-
petersaures, salpetrigsaures, schwefelsaures und kohlensaures Natrium.
Im Fall Antimon in dem Riickstande sich befand, enthilt sie antimon-
saures Natrium und beim Vorhandensein von Zinn, Zinnoxyd.

Man behandelt die Schmelze mit einer angemessenen Menge Wasser,
dessen Losungsvermogen man durch gelinde Wirme unterstiitzen kann.
Lost sich die Schmelze vollstindig, so ist kein antimonsaures Natrinm
vorhanden und auch keine grossere Menge von Zinnoxyd. Kleine Men-
gen von Zinnoxyd gehen mit dem eventuell vorhandenen arsensauren
Natrium in Liésung. Mag nun vollstindige oder unvollstindige Lisung
erfolgt sein, man giebt zu der (klaren oder triiben) Fliissigkeit etwas
saures kohlensaures Natrium oder, noch besser, leitet etwas Kohlen-
siurégas in dieselbe, wodurch die kleinen Mengen von Zinnoxyd, welche
gelbst sein konnen, abgeschieden werden. Dann trennt man die Lisung
von dem eventuell Ungelisten oder Ausgeschiedenen, durch ein sehr
kleines Filter und siisst das, was auf dem Filter bleibt, mit Wasser sorg-
filtig aus. In dem Riickstande auf dem Filter, er mag mit « bezeich-

1) Eventuell mit dem aus der Amylalkohollisung erhaltenen Schwefelarsen
(Beite 77).

4) Man nehme nicht unnithig grosse Mengen von kohlensaurem und salpeter-
saurem Natrium, beachte die Menge des Riickstandes B |

#) Ist Bchwefelkupfer (bei Anwendung von Schwef‘elmumunium., Baite 108)
in Lisung gegangen, so wird dieses in Kupferoxyd iibergefiibrt. Die Bchmelze
erscheint dann mehr oder weniger grau,
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net werden, sind Antimon und Zinn zu suchen 1), in der Losung, dem
Filtrate, es mag f heissen, das Arsen. ]

Nachweisung des Arsens. Man siluert die Losung 8 stark mit
verdiinnter Schwefelsiure an, wobei Verspritzen sorgfiltig zu vermeliden
ist, und dampft sie in einem Porzellanschiilchen ein, indem man gegen
das Ende des Verdampfens, durch Zugeben von noch etwas Schwefelsiure,
priift, ob diese Siure in solcher Menge vorhanden ist, dass gie ausreicht,
die Salpetersiure und salpetrige Siure vollstindig auszutreiben. Das
sichere Zeichen hierfiir ist das Auftreten der schwerenSchwe-
felsiuredimpfe, und bis diese erscheinen, muss das Verdampfen fort-
gesetzt werden. Dass man die Schwefelsiure nicht gedankenlos, in un-
verniinftig grosser Menge anwendet, versteht sich von selbst; man habe
auch hier den Zweck im Aunge; er ist die Entfernung der Salpetersiure
und salpetrigen Siure.

Der Riickstand im Schiilchen, meistens eine farblose, stark saure
Fliissigkeit, wird mit Wasser verdiinnt und ist nun vortrefflich geeignet
zur Nachweisung des Arsens.

Man hat von jeher, und mit Recht, die Abscheidung des Arsens in
metallischem Zustande, als den sichersten Beweis des Vorhandenseins
von Arsen betrachtet. Diese Abscheidung, die Reduction des Arsens,
kann auf verschiedene Weise bewerkstelligt werden, aber vor allen hierzu
empfohlenen Reductions-Verfahren verdienen jetzt nur zwei Beachtung,
niimlich das Verfahren von Marsh, oder, richtiger gesagt, das Verfahren,
wie es sich allmiilig ans dem urspriinglichen Verfahren von Marsh her-
ausgebildet hat, das Verfahren Berzelius-Marsh?) und das Verfahren
von Frésenius und Babo ). Das Verfabren Berzelius-Marsh ist
durch seine Einfachheit und Leichtausfithrbarkeit ausgezeichnet und das
Resultat ist dabei weit weniger von der Umsicht und Vorsicht des Arbeiten-
den abhiingig, als bei dem Verfahren von Fresenins und Babo. Es
lassen sich ausserdem nach demselben, in der Regel, verschiedenartige
charakteristische Anzeigen von dem Vorhandensein des Metalls erhalten.
Der Umstand, dass bei dem Verfahren von Fresenius und Babo eine
Verwechselung von Arsen und Antimon durchaus nicht stattfinden kann,
hat seine frithere Bedeutung verloren, da man gelernt hat, das Antimon,
wie oben angegeben, als antimonsaures Natrium vollstiindig auszuschlies-
sen. Bei dem Verfahren von Marsh tritt allerdings nicht alles vorhandene
Arsen aunf, wie wir spiiter sehen werden, aber auch nach dem Verfahren
von Fresenius und Babo wird, wie H. Rose gefunden, nicht die ganze
Menge des vorhandenen Arsens im reducirten Zustande erhalten, und
es ist bei diesem nicht méglich, das Entweichen eines Theils des Metalls
vollstindig zn vermeiden. Nach den Erfahrungen von J. Otto werden

') Eventuell anch die kleine Menge Kupferoxyd.

2! Berzelius, Jahresber. Bd. XVII, 8. 191; Bd. XX, 8. 190; Bd. XXII
8. 175; auch Journ. f. prakt. Chem. Bd, XVIII, 8. 445, ; r

%) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLIX, 8. 287,
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duarch das Verfahren von Freseniuns und Baho, so kleine Mengen von
Arsen, wie sie durch das Verfahren Berzelius-Marsh nachweisbar sind,
nicht mehr evkannt (siche unten). In den meisten Fillen emer wirklichen
Arsenvergiftung diirfte Material genug vorhanden sein, das

Arsen nach
beiden Verfahren reduciren zu kinnen.,

Das Verfahren Berzelius-Marsh soll zuerst betrachtet werden.
Es griindet sich darauf, dass, wenn Wasserstoff und Arsen, im Momente
des Freiwerdens aus Verbindungen, also in statu nascendi, mit einander
zusammentreffen, Arsenwasserstoffgas entsteht, aus welchem das Arsen
auf verschiedene Weise, so beim FErhitzen (Berzelius) und bei unvoll-
kommener Verbrennung (Marsh), abgeschieden wird, oder dessen Arsen,
durch Finleiten des Gases in Lisungen von Salzen leicht reducirbarer
Metalloxyde, als eine Lésung von arseniger Siiure zn erhalten ist.

Die verschiedenen Apparate, welche man fiir das Verfahren vorge-
schlagen hat, konnen siimmtlich ersetzt werden durch den in Fig. 6
abgebildeten Apparat !).  Derselbe besteht aus einer kleinen dreihalsigen

Fig. 6.

Woulf’schen Gasentbindungsflasche, welche, mit einer Trichterrﬁ}n-‘u b,
einer Heberrohre ¢ und einer U-formig gebogenen, zugleich zum Ableiten

) In Deutschland geht der Apparat als Apparat von Marsh, in Amerika
als J. Otto’s Apparat.
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des Gases und zum Trocknen desselben dienenden Réhre a!) versehen
ist. An letztere schliesst sich die Reductionsrohre d an. -

Statt der Woulf’'schen Flasche kann auch eine gewdhnliche Koch-
flasche und statt der U-férmigen Trockenrihre eine gerade benutzt werden.
Diese wird dann mittelst eines kurzen, rechtwinkelig gebogenen Glasrohres
mit der Gasentwickelungsflasche und mittelst eines geraden Glasrshrchens
mit der Reductionsrihre verbunden. Eine geiibte Hand vermag selbst 1in
dem Korke eines solchen Gasentbindungsflischens neben der Trichterréhre
und Ableitungsrohre noch eine Heberrohre anzubringen. Uebrigens ist
dieselbe an beiden Apparaten entbehrlich. Die Capacitit des Gasent-
wickelungsgefiisses betrage 150 bis 200 g. Die Empfindlichkeit bei dem
Gebrauch des Apparates wird um so geringer, je grosser das Gasent-|
wickelungsgefiiss ist.

Der absteigende Schenkel der U-formigen Rohre a darf nicht zu enge
sein und er muss unten schrig abgeschnitten sein, damit die darin ver-
dichtete Fliissigkeit zuriicktropfe, er nicht durch Tropfen der Fliissigkeit
verstopft werde.

Die Trockenrihre @ enthilt zwischen lockeren Pfropfen aus Baum-
wolle erst Stiickchen von Kalinmhydroxyd, um Siure und eventuell
Schwefelwasserstoff zuriickzuhalten, dann gekiorntes Chlorcalcium.

Die Reductionsrohre d aus strengfliissigem, bleifreiem Glase, wird
nach den Erfahrungen von J. Otto am besten 1 em im Durchmesser
genommen, und zwar 7 mm im Lichten weit und 11/, mm dick im Glase.
Fig. 7 zeigt den Querschnitt in natiirlicher Grosse. Die Rihre ist, wie

Fig. 7. es oben Fig. 6 zeigt, an einer Stelle verengt, niimlich
ausgezogen, und diese Stelle ist es, wo man das Arsen
sich ablagern lisst, indem man die vorhergehende dickere
Stelle zum Glithen erhitzt. DBei der angegebenen Stiirke
der Réhre kann das Erhitzen mittelst eines Bunsen’-
schen Brenners mit aufgesetztem Schornsteine, in Ermangelung von Gas
mittelst der Argand’schen Spirituslampe bewerkstelligt werden, ohne
dass eine beachtenswerthe Verbiegung eintritt, wenn die erhitzte Stelle
anf dem Ringe der Lampe liegt, und wenn die Réhre da, wo sie nach
aufwiirts gebogen ist, aufruht. Iies ist sehr wichtig, denn nichts ist
widerwiirtiger und storender, als wenn man withrend des Reductionsversuchs
die Anfmerksamkeit daranf zo richten hat, dass die Réhre nicht zu stark
erweiche und zusammensinke. Die Oeffnung der Spitze des diinn aus-
gezogenen, anfsteigenden Schenkels der Réhre darf nicht zu weit, aber
auch nicht zn enge sein.

e Art und Weise der Verbindung der einzelnen Réhren unter
einander ergiebt gich aus der Abbildung. Ein Réhrchen auns vuleanisirtem
Kantschuk bewerkstelligt alle Verbindungen und das Rohrchen schliesst

') Von der Form der bei Elementaranalysen zur Aufnahme des Wassers
dienenden sogenannten Chlorcalciumrihren,
Otto, Ausmittelung der Gifte. 8
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so gut, dass es durchauns iiberflilssig ist, es zu binden. Ohngeachtet
dieses guten Schlusses lisst sich doch die Red netionsrohre in demselben
drehen, so dass man z B. mit Leichtigkeit die Spitze des aufsteigenden
Schenkels der Rohre zur Seite oder nach unten kehren kann. Dag Kaut-
schukrohrchen. wird zweckmiissig mit Natronlauge aunsgekocht, um
anhiingenden Schwefel zu beseitigen, weil dieser sonst leicht als Staub in
die Reductionsrohre gelangt ). Der Kork der Trockenrthre muss vollig
dicht schliessen.

Wenn zu dem Reduetionsversuche geschritten werden soll, bringt
man in die Gasenswickelungsflasche reines Zink, gekornt oder in Stangen,
in nicht zu kleiner Menge, giesst dann in die Flasche, nach gehiriger
Zusammenfiigung aller Theile des Apparats, durch die Trichterréhre so
viel Wasser, dass die Réhre abgesperrt wird, und setzt nun nach und
nach, in kleinen Antheilen, reine Schwefelsiiure, die mit 3 Thln. Wasser
verdiinnt ist, hinzu, soviel als erforderlich, um eine sehr miigsige, durchaus
nicht lebhafte Entwickelung von Wasserstoffgas zu veranlassen ?). Wenn
das Gemisch aus Schwefelsiure und Wasser erkaltet angewandt wird,
und wenn man von demselben so allmiilig, als es zweckmiissig ist, eingiesst,
erwirmt sich die Gasentwickelungsflasche nur unbedeutend, und daranf
ist sehr zu sehen, um nicht ein mit zu viel Wasserdampf beladenes Gas
su erhalten. Zur Prifung des Apparats auf luftdichten Verschlnss hiilt
man die Ausstromungsffnung der Reductionsréhre mit dem Finger zu;

1) Man vermeide rothe, Yehwefelantimon enthaltende Kantschukrohren hier,
wie fiberhaupt bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen.

%) Die verdiinnte Schwefelsiure muss anf dieselbe Weige wie die Salzsiure,
durch Behandeln mit Schwefelwasserstoffgas von Arsen’ vollstiindig gereinigt
sein (Seite 97; Anmerkung). Nach der Filtration von dem entstandenen Nieder-
schlage kann man gie eindampfen, wenn man sie concentrirt braucht. Hs ist
diesem Verfahren der Reinigung der Vorzug vor dem Verfahren der Reinigung
mittelst Salzsiure zu geben. Nach letzterem wird die concentrirte Siiure erst
mit ein wenig Schwefelblumen gekocht, nm Salpetersiure und Untersalpetersiure
zn heseitigen, dann wird, nach sorgfiltiger Decantation und nach dem Erkalten,
aine kleine Menge Salzsiure in dieselbe geriihrt und wiedernm gekocht. Nach
dem FBrkalten wird das Einrithren von Salzsiure und Kochen wiederholt.
gehliesslich wird etwas Chlorwasser zugegeben und gekocht, um jede Bpur von
schwefliger Biure zu entfernen. Glénard vereinigt beide Reinigungsmethoden,
giebt zn der verdimnten Qehwefelsiure etwas Salzsiiure, behandelt mit Schiwefel-
waaserstoff, filtrirt.and dampft ein.

Reines, arsenfreies Zink kann nur im Grossen aus reinem avsenfreien
Zinkoxyde dargestellt werden. Man muss sich daher ein reines Zink aus dem
Handel verschaffen. Ich halte es fiir zweckmissig, dieses nochmals wmzu-
sehmelzen und zu granuliren. Erweist sich dann ein Theil desselben als rein,
«0 kann man den ganzen Vorrath fir roin halten. Das Zink muss aunch frei
von Schwefelblei sein, weil dessen Vorhandensein Veranlassung giebt zur Ent-
wickelnng von Schwefelwasserstoff, wenn man das Metall in verdiinnten Siuren
lost. Je reiner das Zink, desto langsamer die Gasentwickelung; von jedem
anderen Metalle absolut freies Zink, entwickelt aus verdinnter Schwefelsiinre

gar kein Wasserstollgas,
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die Flissigkeit der Gasentwickelungsflasche' muss dann in der Trichter-
rihre stetig in die Hihe steigen.

Sobald mit Sicherheit angenommén werden kann, dass die atmo-
sphiirische Luft durch das Wasserstoffgas vollstindig aus dem Apparate
verdriingt worden ist, was bei Anwendung von sehr reinem Zinke lange
dauert, ziindet man das entweichende Gas an, erhitzt dann die Reductions-
rohre, vor der Verengerung, mittelst der Gasflamme oder der Argand’-
schen Spirituslampe zum lebhaften Glithen, und lisst so mindestens
eine halbe Stunde lang das Gas durch die Réhre hindurchgehen, indem
man dann und wann Siiure nachgiesst, um die Gasentwickelung im Gange
zn erhalten. Zeigt sich nach dieser Zeit in der Riéhre, hinter der gliithen-
den Stelle, keine Spur eines Metallspiegels oder auch nur eines Anflugs,
wenn man ein Stiick weisses Papier unter oder hinter die Stelle hiilt,
so sind die Materialien fiir den weiteren Versuch brauchbar, dennassie
sind entweder vollig frei von Arsen oder enthalten doch nicht so viel
davon, als durch unseren Apparat zu erkennen wiire. Hat sich aber
ein Spiegel oder Anflug gebildet, so muss man sich nach reineren
Materialien umsehen. Es muss als ein grosser Vorzug des Reductions-
verfahrens Berzelius-Marsh hetrachtet werden, dass man die dazun
erforderlichen Materialien mit Leichtigkeit auf einen Arsengehalt priifen
kann, und zwar genan auf demselben Wege, welcher zur Ermittelung
des Arsens eingeschlagen wird.

Ist anf angegebene Weise die Reinheit der Materialien zur Ent-
wickelung des Wasserstofigazes dargethan worden, so kann nun zu dem
Reductionsversuche geschritten werden. Zuvor muss man indess den
Apparat wieder in vollkommen geeigneten Stand setzen. Wiihrend der
langen Duuer des Prifungsversuches hat sich in dem Gasentwickelungs-
gefiisse so viel einer concentrirten Salzlisung gebildet, dass dadurch die
geregelte Gasentwickelung gehindert wird. Man muss also die Salz-
losung von dem Zinke abgiessen. Fehlt es an Zink, so muss man davon
noch in das Gefiiss geben, oder man muss das Zink erneuern. Ist der
Inhalt der Trockenrshre zu fencht geworden, so muss man die Rihre
gegen eine frisch gefiillte, schon bereit liegende austauschen. Dies ist
sehr wichtig, denn villige Trockenheit des Gases ist unerlisslich, Sollte
die Reductionsrihre, durch die lange Einwirkung der Hitze, wiihrend
des Priiffungsversuchs tritbe geworden oder verbogen sein, so wird sie
ebenfalls gegen eine andere ausgewechselt. Hat man in dem mittleren
Halse der Entwickelungsflasche eine Heberrohre angebracht, so liisst sich
die Salzlosung aus der Flasche entfernen, ohne dass man gendthigt ist,
dieselbe zu Gffnen. Driickt man die Kautschukréhre des Apparats zu-
sammen, so fliesst die Salzlsung durch die Heberréhre aus.

Hat man auf diese Weise das Resultat, so weit es von der Beschaflenheit
des Apparats abhiingig ist, so gut als moglich gesichert, so wird, wie
frither, durch Eingiessen der verdiinnten Schwefelsiure in das (rasentwicke-
lungsgefiiss, ein langsamer Strom Wasserstoffgas entwickelt, das Dichtsein

H.
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des Apparats geprift, das ausstromende Gas angeziindet, nachdem die
Luft verdringt ist, und die Reductionsréhre vor der Verengerung Zam
Glithen erhitzt. Ist nun das Gas einige Zeit lang iiber die glithende
Stelle gegangen und zeigt sich auch jetzt nicht der mindeste Anflug
in der Verengerung, so giesst man von der anf Arsen zu prifenden
Fliissigkeit einen kleinen Antheil in das Gasentbindungsgefiiss und
spiilt die Trichterréhre mit etwas Wasser nach. Es ist dies die oben
Seite 110 mit # bezeichnete Fliissigkeit.

Enthiilt die Flissigkeit Arsen (Arsensiure), so mischt sich dem
Wasserstoffgase Arsenwasserstoffgas bei. Ist die Menge des Arsens nicht
zu gering, so bildet sich schon nach einigen Minuten hinter der erhitzten
Stelle der Reductionsréhre, in der Verengerung, ein brauner Anflug
von Arsen, und bald entsteht ein mehr oder weniger starker Spiegel.
[ndem nimlich das Gasgemisch durch die glithende Stelle der Rohre
geht, wird das Arsenwasserstoffigas zersetzt und das frei gewordene Arsen
lagert sich ab. Erscheint kein Spiegel, nur ein Anflug oder ein schwacher
Spiegel, so giesst man nach und nach mehr von der Fliissigkeit § in die
Gasentwickelungsflasche, eventuell die ganze vorhandene Menge.

Wurde schon von dem zuerst eingegossenen Theile der Fliissigkeit
ein grosserer Spiegel erhalten, so verkleinert man die Flamme der Gas-
resp. Spirituslampe so weit, dass die Reductionsrihre nicht mehr glitht,
oder man l6scht die Flamme aus. Sogleich, oder nachdem man noch
etwas der Flissigkeit, auch, wenn néthig, etwas Schwefelsinre, in die
Gasentwickelungsflasche nachgegossen hat, firbt sich die Flamme des
ausstromenden Gases blaulich weisslich und es entstehen auf Porzellan-
schiilchen, die man in die Flamme hilt, braune oder schwarzbraune
glinzende Flecken, die sogenannten Arsenflecken, von denen man dann,
unter Nachgiessen von Fliissigkeit f, mehrere in verschiedenen Schiilchen
sich bilden lisst, fiir Versuche, welche damit angestellt werden.

Hat man Flecken in hinreichender Zahl erhalten, so vertauscht man
die Reductionsrihre gegen eine andere und lisst in dieser, auf oben
angegebene Weise, noch einen Spiegel entstehen. Man giebt niimlich
mit Recht viel daraunf, dass der Chemiker einen Arsenspiegel, als corpus

delicti dem Richter vorzulegen im Stande sei. Ein Spiegel muss deshalb |
dazu aufbewahrt werden, der andere dient zu weiteren Versuchen, EES _
ist wohl iiberfliissig, zu sagen, dass man wiederum von Zeit zu Zeit |

Flﬁssigkeit B nachgiesst, wenn davon noch vorhanden, auch Schwefel- |
siiure, wenn dies erforderlich. ' |

Um nach der Bildung von Spiegeln und Flecken die letzten Antheile |
Arsen zu gewinnen, dreht man die Reductionsrihre, nachdem die Flamme |
des ausstromenden Gases ausgeblasen worden, so, dass der bisher auf--
steigende Schenkel der Réhre perpendicular herabhiingt und liisst denselben:
in eine Losung von salpetersanrem Silber treten, die sich in einem.
Probirglischen oder Becherglischen befindet.  Wird dann die Flamme
des Gasbrenners oder der Spirituslampe ausgeloscht, also die Zersetzungt
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des Arsenwasserstoffgases in der Réhre aufgehoben, so erfolgt die Zer-
setzung jeder Spur dieses Gases beim Durchgehen durch die Silberldsung.
Die Lésung firbt sich dunkel, in Folge der Ausscheidung von Silber,
und die Fliissigkeit enthiilt das Arsen als arsenige Siure, natiirlich neben
dem Ueberschusse an Silbersalz. Damit dieser letztere nicht zu bedeutend
sei, wendet man zuarsﬂ' oine verdiinnte Silberlésuug an, angesiinert durch
einen oder ein Paar Tropfen Salpetersiure, und dann giebt man, im
Fall eine reichliche Ausgcheidung von Silber stattfindet, nach und nach
von einér concentrirten Losung hinzu. Dass man fir diesen Versuch
die Reductionsrohre gegen eine gewdhnliche, rechtwinkelig gebogene,
enge Gasleitungsrolive vertauschen kann, versteht sich von selbst, eben
so, dass man noch von der Flissigkeit f# nachgiessen kann und auch von
Zeit zu Zeit noch Schwefelsiure zugiesst.

Findet nach dem Eingiessen des ersten Antheils der fraglichen,
auf Arsen zu prifenden Fliissigkeit § eine so geringe Ablagerung von
Arsen in der Reductionsrohre statt, dass sogleich der grosste Theil der
Fliissigkeit nachgegossen werden muss, um einen deutlichen, grosseren
Spiegel zu erhalten, so versucht man, nach Entstehung des Spiegels, die
Bildung von Flecken auf Porzellan ebenfalls, woliir man danon den Rest
der Fliissigkeit eingiesst. Hierauf lisst man in einer anderen Reductions-
rihre mindestens noch einen Spiegel entstehen und schliesslich leitet
‘man das Gas in die Silberlisung.

Wird auch nach dem Eingiessen des grissten Theils der auf Arsen
zu prifenden Fliissigkeit in die Gasentwickelungsflasche nur ein kleiner
Spiegel erhalten oder muss gar die ganze Menge der Fliissighkeit eingegossen
werden, um einen deuntlichen, aber kleinen Spiegel zu erhalten, so ist es
vergebliches Bemiithen, Flecken auf Porzellan hervorbringen zu wollen.
Man muss dann- so viel als moglich das Arsen 1n zwei oder dre1 Reductions-
rihren, wenn auch nur in kleinen schwachen Spiegeln oder als Anflug
sich ablagern lassen. : , y

Bei dusserst geringen Mengen von Arsen entsteht in der Rohre nur
ein briiunlicher Anflug, man setzt dann die Gasentwickelung stundenlang
fort, um diesen so stark als moglich zu erhalten.

So einfach die im Vorstehenden beschriebenen Versuche sind, so 1st
doch bei Ausfithrung derselben Mancherlelr zu beachten und zu beriick-
sichtigen, wenn sie zu einem sicheren Resultate fiihren sollen. Was sich
daritber sagen lisst, will ich in dem Folgenden zusammenstellen.

Man darf, wie angegeben, die auf Arsen zu priifende Flissigkeit f3
nicht auf einmal in die Gasentwickelungsflasche giessen, sondern man
muss erst zusehen, welche Wirkung ein Theil derselben hervorbringt.
Abgesehen davon, dass das Vorhandensein einer grossen Menge von
Arsenwasserstoffgas in dem sich entwickelnden Gase stévend fiir den
Versuch ist, mnss man beriicksichtigen, dass nach dem Eingiessen der
Flissigkeit, wenn sie Arsen enthilt, die Gasentwickelung weit lebhafter
wird, als sie vorher war, weil das ansgeschiedene Arsen mit dem Zink
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eine galvanische Kette bildet. Das reine Zink lost sich dann so rasch
m der Siiure, wie unreines Zink. Hat man nun zuviel von dep Flissigkeit
eingegossen, s0 kann aus diesem Grunde, und auch weil die eingegossene
Flissigkeit von Schwefelsiiure stark sauer ist, weil also die Menge der
Siiure dadurch vermehrt wird, die Gasentwickelung ungebiihrlich stark
und stirmisch werden. Es bliebe dunn nichts iibrig, als sie durch Nach-
giessen von kaltem Wasser oder durch Begiessen der Gasentwickelungs-
flasche mit kaltem Wasser zu missigen. Man wartet deshalb auch mit
dem Fingiessen der fraglichen Fliissigkeit bis die Gasentwickel ung schwach
geworden 1st,

: Wenn die Reductionsrshre hinreichend stark gliht (die Flamme
eines moglichst breit brennenden Bunsen’schen Gasbrenners reicht, wenn
man dieselbe mit einem Schornstein umgiebt, zum Erhitzen aus 1),
wenn die Gasentwickelung sehr schwach ist und wenn das auftretende
Gas nicht sehr viel Arsenwasserstoffgas enthiilt, so wird alles Arsen daraus
abgeschieden, es entgeht kein Theil des Gases der Zersetzung und es
wird auch kein bemerkbarer Antheil des abgeschiedenen Arsens durch
den Gasstrom fortgerissen, aus der Rohre entfilhrt. Im entgegengesetzten
Falle aber firbt sich die Flamme des brennenden Gases wiibhrend des
Reductionsversuches, und man kann dann wihrend dieses Versuches
Flecken auf Porzellan entstehen lassen, das man in die Flamme hiilt.
Schon beim Vorhandensein einer Menge wvon Arsensiure in der Gas-
entwickelungsflasche, welche 1 mg arseniger Siure entspricht, ist das
entweichende Gas so reich an Arsenwasserstoffgas, dass auch bei sorg-
filtigster Regulirung des Gasstroms und bei starkem Glithen der Reductions-
rohre ein Theil des Gases unzersetzt entweicht, so dass auf Porzellan
Flecken entstehen. Wendet man eine Reductionsréhre mit zwei Ver-
engerungen an, wie es Fig. 8 zeigt, und erhitzt man, unter Anwendung

Fig. 8.

von zwel Brennern oder Lampen, gleichzeitig den Theil der Réhre vor
der zweiten Verengerung, so findet in dieser noch eine betrichtliche
Ablagerung von Arsen als schiner Spiegel statt. Is ist deshalb begreiflich
ganz zweckmiissig, eine solche Rihre und zwei Brenner oder Lampen anzu-
wenden, weill man dann sicher jeden Verlust an Arsen vermeidet. Auch liisst
sich dadurch der Verlust verhiiten, welcher beim Austauschen der Rohre

1} Willman eine grissere Stelle der Rohre — bei sehr subtilen Versuchen —
erhitzen, so bediene man gich eines mehrfachen Brenners. Vorziiglich eignet
sich eine Argand’ sche Bpirituslampe, weil sie eine selr heisse und seln breite
Flamme liefert.
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statthndet. Man erhitzt dann nimlich, wenn man einen zweiten Spiegel
bilden will, die Rihre vor der wweiten Verengerung zum Glithen, ehe
man die Flamme, welche die Rihre vor der ersten Verengérung glithend
erhiilt, missigt oder auslischt. Befindet sich in der Gasentwickelungg-
flasche eine, /;; mg arseniger Siure entsprechende Menge von Arsensiure,
so findet nur in der ersten Verengerung der Reductionsréhre die Ablagerung
yon Arsen statt, nicht gleichzeitig in der zweiten, wenn die G asentwickelung
sohr schwach ist, Man hat, wie man sieht, alle Ursache, nicht zuviel
der zu prifenden Flissigkeit auf einmal in die (rasentwickelungsflasche
zu giessen, wenn man nur eine Flamme benutzt.

Die Flamme des Brenners oder der Lampe erhitze die Rohre nicht
zu nahe der Verengerung; sie bleibe etwa 1 em von dieser entfernt, so
dass sich derSpiegel in der Wolbung der Réhre ablagern kann. Entsteht
in dieser kein Spiegel, so riickt man nachtriiglich die Ilamme der Ver-
engerung niiher.

Das Hervorbringen von Flecken auf Porzellan hat keine Schwierigkeit,
wenn die Menge des vorhandenen Arsenwasserstolfs betriichtlich ist, es
erfordert aber grosse Umsicht, wenn geringere Mengen dieses Gases
vorhanden sind. Die Ausstroméffnung darf nicht zu klein sein, verengert
sich die Oeffnung wihrend des Versuches zu sehr, was man an dem
Steigen der Flissigkeit in der Trichterréhre des Gasentwickelungsgefisses
erkennt, so schneidet man ein kleines Stiick des aufsteigenden Schenkels
der Reductionsréhre mittelst einer scharfen platten I'eile oder einer
Scheere ab. Der Gasstrom muss gemiissigt sein, das Gas darf nicht mit
Kraft aus der Oeffnung hervordringen, die Flamme darf keine Spitze
zeigen, darf aber auch nicht zn klein sein, und man muss das Porzellan,
horizontal, ganz nahe vor die Oeffnung der Rohre halten.

Wie gesagt, ist es am besten, die Flecken aunf der inneren Seite
kleiner, ungebranchter, oder doch ganz reiner und weisser Porzellan-
schiilchen entstehen zu lassen, und zwar vertheilt man die Flecken auf
verschiedene Schilchen, weil sich die spiitere Priifung der Flecken nicht
in einem einzigen Schilehen ausfithren lisst. Auch kleine Untertassen
kimnen genommen werden. Das Porzellan muss dchtes sein, es ist ganz
unstatthaft Fayence mit Bleiglasur anzuwenden. '

Die Schiilchen miissen die gewdhnliche Zimmertemperatur haben;
hiilt man sie zu kalt in die Flamme, so schligt sich Wasser darauf meder
und das Arsen schwimmt als braune Haut anf dem Wassertropfen. Im
Gegensatz hiervon darf man aber auch eine Stelle des Schiilchens nicht
zu lange in die Flamme halten; die Stelle erhitzt sich sonst so stark,
dasgs eine Ablagerung von Arsen nicht mehr stattfinden kann, ja ein
entstandener Arsenflecken kann dann wieder verschwinden,

Wie schon oben angedeutet, gehirt es zu den Vorziigen unseres
Apparats, dass man mittelst desselben verschiedenartige, das Vorhandensein
von Arsen charakterigivende Reactionen erhalten kann, Vor Allem ist,
wie gesagt, dahin zu trachten, eine Ablagerung, oder mehrere Ablagerungen,

&
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von Metall in der Reductionsrihre zu bilden. Wird ein nicht zu schwacher
Metallspiegel erhalten (siehe unten), so ist dem Wasserstoffgase so viel
Arsenwasserstofigas beigemengt, dass stets auch Flecken auf Porzellan
entstehen, welche man dann immer gleichzeitig zu erhalten suchen muss.
Iirst schliesslich lisst man, um keine Spur von Arsen zu vérlieren, num
die letaten gewinnbaren Antheile Arsen aus dem Gasentwickelungsgefiisse
nachweisbar zu machen, das Gas durch die Silberlésung gehen und zwar
anhaltend.

Nach Marsh’s urspriinglichem Verfahren wurde nur die Bildung von
Flecken auf Porzellan beabsichtigt; es war Berzelius, welcher die
Abscheidung des Arsens ans dem Gase durch Erhitzen als weit zweck-
missiger empfahl. In Riicksicht auf den Zweck, welcher nach dem
urspriinglichen Verfahren von Marsh erreicht werden sollte, musste der
Apparat von Marsh friher die Einrichtung haben, dass in demselben
das Arsenwasserstoffgas mit miglichst wenig Wasserstoff gemengt erhalten
wurde, was natiirlich nicht der Fall ist bei unserem, Fig. 6 abgebildeten
Apparate. Giebt man viel auf die Arsenflecken, so muss man das Gas-
entwickelungsgefiiss moglichst klein nehmen , damit moglichst wenig
Raum iiber der Flissigkeit bleibe.

Will man aus Substanzen, welche an Arsen unzweifelhaft reich sind,
Arsenflecken darstellen, z. B. aus Kornchen arseniger Siure, aus griinen
Farben, Tapeten u. s. w., soreicht man mit einem sehr einfachen Apparate
aus. Man kann dann nimlich ein Kochflischchen anwenden, in dessen
Miindung ein spitz ausgezogenes Glasrdhrchen mittelst eines durchbohrten
Korles befestigt ist. Man giebt Zink und verdiinnte Schwefelsiure in
das Flaschchen, hierauf die Substanz (die arsenige Siure aufgelést in
ein wenig schiwefelsiurehaltigem Wasser). Die Flamme des angeziindeten
Gases ist weiss und giebt auf Porzellanschiilchen schéne Flecken. Der
einfache Apparat kann durch Benutzung einer Kugelrihre, zur Conden-
sation des Wasserdunstes, auch wohl durch emne Trockenrihre, noch
verbessert werden.

Nur die Siuren des Arsens, oder die durch Schwefelsiure sauer
gemachten Lésungen von arsenigsaurem und arsensaurem Kalium, Natrinm,
Caleium und fihnlicher Salze, so wie Chlorarsen kénnen in dem Wasser-
stoffgasapparate zur Erzeugung von Arsenwasserstoffgas benutzt werden;
weder metallisches Arsen noch Schwefelarsen darf man dazu benutzen;
ersteres giebt keine Spur dieses Gases, letzteres nur sehr geringe
Mengen desselben !).  Aber auch bei jenen ist das Auftreten der gasformigen
Arsenverbindungen noch an das Nichtvorhandensein gewisser Substanzen
gekniipft. Freies Chlor, Salpetersiiure und dhnliche oxydirende Kérper, so
wie Quecksilbersalze und wahrscheinlich noch andere Metallsalze, verhindern
es giinzlich. Aus diesem Grunde ist es am besten, die in die Gasent-

=

1) Man glaubte frither, dass Schwefelarsen durch Wasserstoff in  statu
nascendi nicht zersetzt werde, Vergl. Anmerkung Seite 104.




Nachweisung des Arsens. 121

wickelungsflasche zu bringende, auf Arsen zu priifende Fliissigkeit genau
so darzustellen, wie es oben angegeben, und man hat dann nur dafir
zu sorgen, dass sie vollig frei sei von Salpetersiure. Ich sehe keinen
Nutzen davon, die Arsensiure als arsensaures Ammon-Magnesium zu
fillen, den Niederschlag auf einem Filter zu gammeln, 1in verdiimnter
Schwefelsiure zu lisen und die Losung in das Gasentwickelangsgefiiss
zu bringen. Salzsiiure schadet der Entwickelung von Arsenwagserstoffgas
nicht, aber da diese Siiure leicht sich ver(liichtigt, so ist es besser dieselbe
auszuschliessen, auch giebt sie, nach Wackenroder, leicht Veranlassung
zur Entstehung von Flecken, auch wenn kein Arsen vorhanden ist (Zink-
flecken). Jedenfalls ist die Anwendung einer langen Schicht von Kalium-
hydroxyd in der Trockenréhre bei der Priifung salzsiurehaltiger Flissigkeit
ganz unerlisslich, um jede Spur von Chlorwasserstoff zuriickzuhalten.

Die Empfindlichkeit des Verfahrens Berzelius-Marsh darf eine
ausserordentliche genannt werden. J. Otto hat dariiber und wie weit
das urspriingliche Verfahren von Marsh diesem nachsteht, Versuche
anstellen lassen, mit dem Seite 112 abgebildeten Apparate, dessen Gas-
_entwickelungsflasche , eine gewdhnliche Kochflasche von etwa 200 g
Capacitiit, bei dem Versuche etwa bis zur Hilfte des Bauches mit Fliissig-
keit gefiillt war. Die Losung der arsenigen Siure, welche in den Apparat
gebracht wurde, war durch Aufliisen der Siure in natronhaltigem Wasser
und Ansiiuren dieser Lisung mit Schwefelsinre dargestellt. Die starke
Losung enthielt in 1 cbem 1 mg arsenige Séure (1 g im Liter); die
schwiichere Lisung enthielt ein Zehntel dieser Menge (!/;y mg in 1 cbem),
die noch schwiichere ein Hundertstel dieser Menge (}/;pp mg in 1 chem).

1 mg arsenige Siure gab nicht allein in dem engeren Theile
der Reductionsrihre, sondern auch in der Wilbung des weiteren Theils,
einen starken Spiegel, Es war nicht moglich, zu vermeiden, dass wiihrend
des Versuchs, also withrend die Rihre gliihte, die Flamme des brennenden
Gases die charakteristische Firbung zeigte und auf Porzellan kleine
~ Arsenflecken gab. Bei Anwendung einer Rihre mit zwel Verengerungen
entstand auch in der zweiten Verengerung noch ein starker Spiegel.

/10 mg arseniger Siure gab einen dunkeln, langen Spiegel in
der Verengerang der Réhre. Von dieser Menge konnten, wenn die
Rohre nicht glihte, nur An:l_eutafngun von Flecken auf Porzellan erhalten
werden, wihrend ?/;; mg kleine Flecken gaben.

/20 mg arseniger Siure gab einen, dem vorigen Spiegel ganz
gleichen, nur halb so grossen Spiegel. f

/100 mg arseniger Sdure gab einen, wenn man die Rihre auf

weisses Papier legte, vollkommen deutlichen briiunlichen Anflug.
Wurde die Gasentwickelungsflasche gegen eine, etwa zweimal grossere
vertauscht, so gab diese Menge erst nach weit lingerer Zeit (iiber eine
Stande) einen erkennbaren Anflug, der auch nicht die Stirke des vorigen
erreichte,



—
e
b

Untersuchung auf metallische Gifte.

Die Stirke der Reaction war in allen Fillen unveriindert, wenn
auch die arsenige Siure zuvor in Arsensiiure verwandelt warde.

Der Umstand, dass, bei Wiederholung der Versuche, die Reactionen
fiir gleiche Mengen von arseniger Siure sich stets gleich stark zeigten,
wird die nachstehenden IMiguren rechtfertigen, welche eine Angicht von
der Stirke der Spiegel und des Anflugs zu geben versuchen,

Ber Yersuchen zur Ermitteluong der Menge des Arsens, welche in
der Reductionsrohre, als Spiegel, von einer gewissen Menge arseniger
Siiure resultirt, zeigte sich, dass hierauf die Menge der Fliissigkeit, welche
auf emnmal 1n die Gasentbindungsflasche eingegossen wird, von dem
grissten Einflusse 1) ist. Zwei, mit grosser Sorgfalt ausgefithrte Versnche
gaben, durch Wigen der Rohre vor und nach dem Versuche, von
10 mg arseniger Siure 7 mg Arsen, welche 92 mg der ersteren ent-
sprechen. Die Reductionsrihre war zweimal verengert und wurde durch
zwel Lampen erhitzt, Dauer des Versuchs 11/, Stunden; es wurde auf

Fig. 9.

Bpiegel von 1 mg arseniger Sdure.

Fig. 10.

PFig, 11.

Fig. 12,

Anflug von 144 mg arseniger Siuve.

einmal nie mehr als 1 mg arseniger Siure emgegossen. Wnrdel d.Ie
arsenhaltige Lisung in grosserer Menge eingegossen , der Versuch in

B

" Dragendorff schiebt, beilinfig, den Verlust auf die Bildung von starrem
Arsenwasserstoft.
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kiirzerer Zeit beendet, so verminderte sich die Menge des Arsens auf
5 mg, in einem Falle sogar auf 3'0 mg L),

Urspriinglich warde yon Marsh empfohlen, den mit verdiinnter
Salzsiure oder Schwefelsiure bereiteten Auszug der orgamischen, auf
Arsen - zu untersuchende Massen, wenn nithig nach vorgenommener
Coneentration durch Eindampfen, in das Gasentbindungsgefiiss zu geben.
Aber abgesehen davon, dass dies nur geschehen kann, wenn augschliesslich
auf Arsen zu untersuchen ist, dass ferner beim Eindampfen des Auszugs
sich Chlovarsen verflichtigen kann und dass endlich in dem Auszuge
Kirper vorkommen kinnen, welche das Auftreten von Arsenwasserstoligas
hindern, verursacht der Gehalt an organischen Substanzen in dem Auszuge
meistens eine so starke Schaumbildung, dass ein Uebersteigen des Inhalts
stattfindet und der Versuch unausfithrbar wird. Auf eine Beschwichtigung
des Aufschiiumens durch Aufgiessen von Oel oder Zusatz von Weingeist,
wie es vorgeschlagen wurde, ist mit Sicherheit nicht zu rechnen. Ueber-
dies soll Wasserstoffgas, das sich aus Flissigkeiten entwickelt, worin
organische Substanzen enthalten sind, braune Flecken auf Porzellan
geben kionnen.

Spiiter empfahl man zur Bildung von Arsenflecken und Arsenspiegeln
die Flassigkeit zu benutzen, welche durch Behandeln der Substanzen
mit Salzsiiure und chlorsaurem Kalium erhalten wird, nimlich diese in

) Es braucht wohl kaum auf die Bedeutung dieser Bpiegel fiir die Er-
mittelung der Menge des Arsens in solchen Fiillen, wo die Bestimmung dessel-
ben auf gewichtsanalytischem Wege nicht mehr moglich ist, hingewiesen zu
werden. So konnte z. B. bei dem BSeite 70 erwahnten Process Brandes-
Krebs durch eine Vergleichung jener Spiegel mit den aus den Leichentheilen
des Biickermeisters Krebs dargestellten Spiegeln die Quantitit des vorhandenen
Avsens anniihernd abgeschiitzt werden. Es dirfte nicht uninteressant sein, hier
beilinfiz zu erwiibnen, dass es bel diesein Processe Grote und mir auch gelun-
gen ist, Arsen in dem Fussboden einesZimmers unter Umstinden nachzuweisen,
welche die Miglichkeit des Nachweises « prior: als im hohen Grade unwahr-
scheinlich erscheinen lassen mussten. Das Arsen war dem Fussboden durch ex-
brochene Massen des Krebs, welechem seine Ehefran wiederholt wenige Tropfen
einer sehr schwachen Lisung von arseniger Siure (Aufguss von Fliegenstein)
beigebracht hatte, mitgetheilt worden. Obgleich nun in dem Erbrochenen nach
Lage der Sache nur sehr geringe Mengen von Arsen enthalten gewesen sein
konnten, der Kranke sich nicht hiinfiz und stets in ein neben seinem Bette
befindliches Speibecken erbrochen, ausserdem die Frau das Uebergespritzte
sogleich sorgfiltigst entfernt hatte und der Fussboden nach dem Tode des Krebs
mehr als 40 Mal mit Seife gescheuert war, konnten wir doeh noch Spuren des
Giftes an den beiden Btellen, wo das Speibecken gestanden hatte, nachweisen.
30 g Holz durch Abhobeln der einen Stelle entnommen, lieferten einen Spiegel,
welcher, nach seiner Stirke zu urtheilen, /., mg arseniger Sidwre entsprach.
40 g Holz von der zweiten Stelle gaben einen Spiegel, welcher beilinfig g, mg
arseniger Stiure entsprach. Auch in dem Bande und Schmutze einer Fuge, welche
gich in unmittelbaver Nidhe der einen Stelle befand, war eine Spur Arsen nach-
zuweisen. Das Holz sowie der Schmutz von anderen Stellen des Fussbodens,
welche nicht mit den erbrochenen Massen in Beriihrung gekommen waren, ent-
hielten keine nachweisbare Menge von Avsen,



124 Untersuchung auf metallische Gifte,

das Gasentbindungsgefiiss zu bringen. Auch hierbei darf, begreiflich,
nur die Untersuchung aunf Arsen gefordert sein, auch hier kénnen Kiorper
vorhanden sein, welche die Bildung von Arsenwasserstoffgas hemmen
und dass die grosse Menge von Salzsiiure, welche gich in dieser Fll'.iﬂsigkcit’
befindet, sehr listig und stirend sein muss, ergiebt sich aus Fritherem.
Ausser den angefithrten Griinden, welche gegen die unmittelbare
Verwendung des Siureauszugs aus den zu untersuchenden Substanzen,
und der mittelst Salzsiiure und chlorsaurem Kalium erhaltenen Flissigkeit
zur Bildung von Arsenspiegeln und Arsenflecken sprechen, rieth aber
noch ein anderer Grund von deren Benutzung ab. Nicht lange nach
dem Bekanntwerden des Verfahrens von Marsh machten nimlich P faff
and Thompson, unabhiingig von einander, die interessante Entdeckung,
dass es auch ein dem Arsenwasserstoffgase entsprechendes Antimonwasser-
stoffgas giebt, welches sich unter denselben Umstinden bildet, unter denen
das Arsenwasserstoffzas auftritt, und welches ganz dieselben Erscheinungen
beim Erhitzen, Verbrennen u. s. w. zeigt, wie das Arsenwasserstoffgas.
Bringt man z B. in die Gasentbindungsflasche unseres Apparats, zu dem
Zink und der verdiinnten Schwefelsiure, Antimonoxyd, Antimonchlorid
oder Brechweinstein, so entweicht neben dem Wasserstoffgase auch Antimon-
wasserstoffuas; die Flamme des brennenden Gases erscheint weiss, setzt
an hineingehaltenes Porzellan Flecken von metallischem Antimon ab,
in der erhitzten Rohre entsteht ein Spiegel von Antimonmetall, und lisst
man das Gas in eine Lisung von salpetersaurem Silber treten, so bringt
es darin einen schwarzen Niederschlag hervor. Alles wie beim Arsen!
Nach dieser Entdeckung von Pfaff tnd Thom pson erschien natiirlich

das Verfahren wvon Marsh (u Bul'zelius-Marsth-) in hohem Grade

triigerisch, besondersin Beriicksichtigung, dass bei einer gemuthmaassten
Vergiftung, Brechweinstein als Brechmittel gegeben zu werden pflegt.
Sollte daher das Verfahren nicht ganz verworfen werden, so mussten
Mittel gefunden werden, die nach demselben erhaltenen Reactionen mit
Sicherheit als Arsenreactionen zu erkennen, oder es musste ein Weg
gefunden werden, das Antimon auszuschliessen. In der That wurden
nun unterscheidende Kennzeichen der Arsenspiegel und Arsenflecken und
der Antimonspiegel und Antimonflecken viele und so sichere gefunden,
dass eine Verwechselung des Antimons mit Arsen nicht mehr denkbar war.
Sie sind iiberfliissig geworden, durch den von Meyer ermittelten Weg,
das Antimon als antimonsaures Natrium vollstindig zu beseitigen (S.109).
Fr ist eine der wichtigsten Errungenschaften der gerichtlichen Chemie;
or kann unter allen Umstiinden betreten werden, es ist kein Grund
vorhanden, ihn nicht einzuschlagen, es ist stets moglich und stets zweck-
milssig, eine von Antimon {reie Flissiglkeit in das (Grasentwickelungsgefiiss
zu bringen; eine Verwechselung der Spiegel und Flecken des Arsens mit
den Spiegeln und Flecken des Antimons kann daher bei der Untersuchung
auf Argen nicht mehr vorkommen, Bei einem, im Laboratorio meines Yaters
von Kubel angestellten Versuche, wo Schwefelantimon nach dem Verfahren

e e
e
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von Meyer behandelt und die vom antimonsauren jﬂutt:ium ubii]t}'il'tu
Fliissigkeit, nach dem Eindampfen mit Schwefelsiiure, 1n (]If: Gasentwicke-
. lungsflasche des Apparats gebracht wurde, zeigte sich kein Anflug von
Antimon in der Reductionsrihre 1).

Wenn man nun aber anch auf Ansschliessung des Antimons hingear-
beitet hat, immer wird man die Reactionen, welche durch das Verfahren B‘E P
zelins-Marsh erhalten worden sind, als Arsenreactionen zu constatiren
haben, und der Richter fordert diese Constatirung. Dass in dem F olgenden,
dem charakteristischen Verhalten des Arsenspiegels und der Arsenflecken,
die charakteristischen, unterscheidenden Eigenschaften und das charakte-
ristische, unterscheidende Verhalten des Antimonspiegels und der Antimon-
flecken hinzugefiigt sind, ohngeachtet gesagt wurde, es kinne bel der
Untersuchung auf Arsen eine Verwechselung der Spiegel und Flecken
dieses Metalls mit den Spiegeln und Flecken des Antimons nicht mehr
vorkommen, weil man das Antimon ausschliesse, hat darin seinen Grund, dass
man bei einer Vergiftung mit Antimonpriparaten, wenn Antimon ge-
funden ist, Antimonspiegel und Antimonflecken erzeugen kann, um das Vor-
handensein dieses Metalls zu constatiren (siehe Nachweisung des Antimons).

Der in der Glasrohre entstandene Arsenspiegel ist starkglinzend,
schwarzbraun oder braunschwarz, und gegen ein Stiick weisses Papier
gehalten, wo er nicht zu dick, vollkommen durchscheinend braun. —
Der Antimonspiegel ist zunichst der erhitzten Stelle, wo er theilweis
zu Kiigelchen schmilzt, fast silberweiss, entfernter von der Flamme fast
schwarz, und er bildetin den diinnsten Lagen keinen zusammenhiingenden
glinzenden, braun durchscheinenden Ueberzug in der Rohre, sondern es
erscheint die Réhre dadurch nur wie durch einen brannschwarzen Staub
getriibt. '

Da das Antimonwasserstoffgas bei niederer Temperatur zersetzt
wird als das Arsenwasserstoffigas, so bildet das antimonwasserstoffhaltige
Wasserstoffgas beim Durchgange durch die erhitzte Rohre nicht allein
hinter der erhitzten Stelle, sondern auch vor derselben einen Metallspiegel,
wenn die Menge des Antimonwasserstoffzases nicht sehr gering ist.

- Der Arsenspiegel lisst sich durch gelindes Erhitzen in dem Wasser-
stoffzasstrome iinsserst leicht forttreiben und es entweicht dabei viel Argen
mit dem Gase, so dass dasselbe unangeziindet den charakteristischen
Arsengeruch im hohen Grade verbreitet. Wird das Gas angeziindet, so
fiirbt sich, bei der Verflichtigung des Arsens, die Flamme sofort bliunlich-
weiss und es entstehen starke Flecken anf in dieselbe gehaltenem Porzellan. —
Der Antimonspiegel erfordert zur Verflichtigung eine weit hihere
Temperatur und man erhiilt withrend der Verflichtigung nur bei sehr
lebhafter Gasentwickelung Antimonflecken auf Porzellan, weil nur dann

') Berzelius hatte frither schon empfohilen, das rohe Schwefelarsen, behufs
der Zerstbrung der organischen Substanzen, mit Salpetersiure-8alz zu schmelzen,
aber er liess Salpeter nehmen, weil damals die Unléslichkeit des antimonsauren
Natriums noch nicht bekannt war.
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nicht il]ll'H Antimon in der Réhre abgelagert wird, Das unangeziindet
ﬂnt-wumh‘uudu Gas ist villig geruchlos. Vor der Verfliichtigung iindert
der Antimonspiegel an der erhitzten Stelle sein Aeusseres; er schmilzt
nimlich zu kleinen gliinzenden, wenigstens mit der Loupe erkennbaren
Kiigelechen (Wdhler), was bei dem Arsen spiegel nicht der Fall ist,

Die Flecken, welche das arsenwasserstoffgashaltige Wasserstoffgas bei
der unvollstiindigen Verbrennung auf Porzellan hervorgebracht hat, die
Arsenflecken, sind glinzend schwarzbraun, an dinnen Stellen braun
oder schon hellbraun durchscheinend. Nur bei sehr bedeutendem Gehalte
des Gases an Arsenwasserstoffgas gleichen sie den Antimonflecken, —
Die Antimonflecken erscheinen, wenn sie nicht zu diinn sind, sammet-
schwarz, nicht glinzend, und zeigen in der Mitte meistens einen weissen
Anflug; sind sie sehr diinn, so haben sie Glanz, aber die Farbe ist anch
dann nicht braun, sondern eisenschwarz oder dunkel graphitfarben, und
nur an dem iiussersten Saume lisst sich briiunlichgrane Firbung erkennen.

Die Arsenflecken werden beim Betupfen mit einer Auflisung von
untershlorigsaurem Natrium sogleich aufgelést, — auf die Antimon-
flecken wirkt die Losung micht. Ein diusserst treffliches Unterschei-
dungsmittel, auf welches zuerst Bischoff aufmerksam gemacht hat.
Die Losung des unterchlorigsauren Natriums darf kein freies Chlor
enthalten, sie darf nicht nach Chlor riechen, nur nach unterchloriger
Siiure ).  Ein Tropfen der Lésung wird mittelst eines Glasstabes neben
einen Ilecken gebracht, dann lisst man den Tropfen iiber den Flecken
fliessen. Sollten beide Metalle vorhanden sein, so nimmt das Arsen, als
das fliichtigere Metall, den #ussersten Saum des Fleckens ein und es
verschwindet dann dieser éiussere braunschwarze Theil. Befindet sich bei
dem Arsen eine geringe Menge Antimon, so wird der Flecken vollstiin-
dig gelist (Wackenroder?).

Bringt man, mittelst eines Glasstabes, auf einen Arsenflecken
einen Tropfen Schwefelammonium und erwiirmt man die Stelle des
Schiilchens, anf welcher sich der Flecken befindet, iiber einer kleinen
+ Flamme, so lost sich derselbe vollstindig auf. Lisst man dann den
Tropfen eintrocknen, was durch Blasen auf die erwiirmte Stelle befordert
wird, so bleibt ein rein gelber Riickstand von Schwefelarsen. — Verfihrt
man auf gleiche Weise mit einem Antimonflecken, so wird ein
orangerother Riickstand von Schwefelantimon erhalten. Ebenfalls ein
charakteristisches Unterscheidungszeichen, welches von H. Rose anf-
cefunden ist. — Betupft man das Schwefelarsen mit einem Tropfen
Salzsiiure, so 16st es sich nicht, wiithrend Schwefelantimon sehr leicht

1) Man bereitet sie durch Einleiten von Chlorgas in eine Lisung von
kohlensaurem Natrium, oder man giebt zu concentrirtem Chlorwasser eine Lilsung
von kohlensaurem Natrium, oder man fiillt einen klaren, wiisserigen Aux:r:ug ans
hlorkalk mittelst einer Lisung von Soda und filtrirt von dem abgeschiedenen
kohlensauren Caleinm ab. — 2) Pharm. Centralbl. 1852, B. 406,
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gelost wird, — Eine Liosung von kohlensaurem Ammon list, nmgekehrt,
das Schwefelarsen, wirkt nicht auf das Schwefelantimon.
Betupft man einen Arsenflecken mit Salpetersiure von 1'26 bis
1'30 specif. Gewicht, so entsteht eine Losung von arseniger Siiure. In
dieser bringt eine ammoniakalische Losung von salpetersaurem Silber 1)
oder eine Lisung von salpetersauvem Silber, nach vorsichtigem Neu-
tralisirven mit Ammoniak, den charakteristischen gelben Niederschlag von
arsenigsaurem Silber hervor. — Ein Antimonflecken verschwin-
det beim Betupfen mit der Salpetersiiure ebenfalls, es entsteht eine Li-
sung oder eine von Antimonoxyd weisslich triibe Fliissigkeit, in welcher
Silberlosung keine Reaction hervorbringt. — Der Versuch erfordert eine
feine Hand. Die Salpetersiiure wird mittelst eines diinnen Glasstabes auf
einen miglichst starken Ilecken gebracht und daraunf ansgebreitet. Sollte
nach einigen Minuten der Flecken nicht verschwunden sein, so setzt man
noch ein wenig Siiure zu. Gelindes Erwiirmen des Schilchens, unter der
Stelle, anf welcher sich der Flecken befindet, iiber einer kleinen Flamme,
beschleunigt das Verschwinden. Sind dunkle Theilchen nicht mehr vor-
handen, so setzt man vorsichtig, auf gleiche Weise wie die Salpetersiiure,
einen kleinen Tropfen der Silberlésung hinzu. War der Flecken ein Ar-
senflecken, so entsteht der gelbe Niederschlag entweder sogleich, oder nach
dem Zugeben einer Spur von Ammoniak. Man bringt hierzu die ver-
ditnnte Ammoniakfliissigkeit mit dem Glasstibchen an den Rand des
Tropfens und lisst sie in diesen fliessen. Der gelbe Niederschlag kommt
an der Beriihrnngsstelle der Fliissigkeiten zum Vorschein und es lisst
sich mit dem Glasstibchen soviel in den Tropfen einrithren, als eben ni-
thig ist. Noch besser ist es, einen in Ammoniakflissigkeit getauchten
Glasstab {iber den Tropfen zu halten, so dass nur der Dunst der Ammo-
niakfliissigkeit auf den Tropfen wirkt. — Erwiirmt man, wie angegeben,
das Schiilchen unterhalb der Stelle, wo der Flecken durch Salpetersiiure
zum Verschwinden gebracht ist, und blist man auf die Stelle, so ver-
dampft die Siure ohne zu kochen und es bleibt ein weisser Anflug zu-
riick, mag der Flecken ein Arsenflecken oder ein Antimonflecken sein.
Im ersten Falle ist der Anflug arsenige Siure, resp. Arsensiinve; bringt
man einen Tropfen salpetersauren Silber-Ammoniaks auf die Stelle, so
entsteht der bekannte gelbe oder braunrothe Niederschlag, Im anderen
HFnlla ist der Anflug Antimonoxyd; ein Tropfen salpetersaures Silber-
Ammoniak erzeugt auf der noch warmen Stelle einen dunkelschwarzen
Flecken von Silberoxydul. Das Antimonoxyd oxydirt sich niimlich hé-
her auf Kosten des Sauerstoffs des Silbersalzes (Bunsen, welcher Sal-
petersiure von 142 nehmen lisst). — Wird auf die Stelle des Schilchens,
wo ein Arsenflecken durch Salpetersiiure bei nicht hoher Temperatur

I L iy L1

) Eine Lisung von salpetersaurem Silber, zu welcher man genan soviel
(nicht mehr!) Ammoniakfliissigkeit pegeben hat, als zum Versehwinden des ent-
standenen Niederschlags erforderlich ist.
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oxydirt worden ist, ein Tropfen gesiittigtes Schwefelwasserstoffwasser ge-
bracht, so entsteht eine citrongelbe Fillung von Schwefelarsen withrend
wenn der Flecken ¢in Antimonflecken war, eine umngei‘m-he;;e F;'jIlqu;
von Schwefelantimon aunftritt. :

Haben sich durch die vorstehenden Versuche die Flecken auf dem
Porzellanschiilchen als Arsenflecken zu erkennen gegeben, so sind begreif-
lich auch die Spiegel in den Reductionsrohren unzweifelhaft Arsenspie-
gel. Ohngeachtet dieser Gewissheit muss doch mindestens ein einziger,
aber hochst wichtiger Versuch mit einem Spiegel angestellt werden. Es
giebt nimlich fiir Arsen kaum etwas, was mehr charakteristiseh wiire, als
der Geruch, den dasselbe beim Verfliichtigen in der Luft verbreitet; die-
sen Geruch auftreten zu lassen, dazu eignet sich am besten ein Spiegel in
dem engeren Theile der Reductionsréhre. Man ritzt die Reductionsrohre
hinter der Stelle, wo sich der Spiegel hefindet, also in dem ausgezogenen
Theile, vorsichtig mit einer flachen, scharfen Feile, oder mit einem Dia-
mante, und bricht sie vorsichtig durch. Dann bringt man die dusserste
offene Spitze des Endes der Réhre, wo der Spiegel liegt, in eine sehr
kleine Flamme einer einfachen Spirituslampe. Die Flamme firbt sich
einen Augenblick bliulichweiss und man nimmt den charakteristischen,
knoblanchartigen Geruch deutlich wahr, wenn man die erhitzte Stelle der
Rohre rasch unter die Nase bringt. Stellt man den Versuch vorsichtig
an, so geht bei demselben nur ein kleiner Theil des Spiegels verloren.
Es 1st dies, wie man sieht, derselbe Versuch, welcher mit dem auns einem
Kérnchen weissen Arseniks erhaltenen Spiegel angestellt wird (Seite 95).

Sind keine Flecken anf Porzellan erhalten worden, war es nur még-
lich in zwei Reduetionsrohren, oder in einer zweimal verengerten Redue-
tionsrohre kleine Spiegel zu erhalten, oder hat man gar nur Anflige be-
kommen, so ist der vorstehend beschriebene Versuch von noch grisserer
Bedentung, denn es kann dann der ecinzige Versuch sein, durch welchen
sich die Ablagerung mit Sicherheit als Arsen erkennen lisst; er muss
jedenfalls angestellt werden. In Riicksicht auf diesen Versuch habe ich
schon oben Seite 116 gesagt, dass man bei dem Reductionsversuche, in
unserem Apparate, wenn sich auch nur sehr geringe Spuren von Arsen
zeigten, doch suchen miisse, zwei Anflige zu bekommen. Selbstverstiind-
lich darf man einen zweiten Anflug nicht eher bilden, als bis der erste
Anflug hinreichend deutlich und charakteristisch entstanden ist. Der
leiseste Anflug giebt den Arsengeruch, wenn man mit Umsicht und Vor-
sicht verfihrt. Ist nur ein einziger Anflug vorhanden, so theilt-man
denselben, indem man die Reductionsréhre nicht hinter dem Anfluge ritzt
und abbricht, sondern an einer Stelle, auf welcher sich Anflug befindet.
Der eine, kleinere Theil kann dann zu dem Versuche dienen, der andere
Theil zu den Acten kommen. Es ist mglich gewesen, von einem solchen
Theile des Anflugs aus 1/,5p Milhgramm arseniger Siiure, den Arsengeruch
noch dentlich wahrzunehmen. Anch beim Vorhandensein eines Spiegels
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ist natiirlich durch Theilung ein fir den Versuch ausreichendes Stiick
leicht zu erhalten. :

Sind die Spiegel hinrveichend stark genug, so lassen sich damit auch
mehrere von den Versuchen anstellen, welche znr Erkennung der Arsen-
flecken oben angefiilhrt warden, so z B. die Priifang mit salpetersaurem
Silber oder salpetersaurem Silber-Ammoniak. Um die Losung in Sal-
petersiture zu bewerkstelligen, bringt man einen Tropfen der Siure auf
ein Porzellanschiilchen, und hiilt die Reductionsréhre mit dem offenen
engen lnde, wo sich der Spiegel befindet, in den Tropfen. Durch Capil-
laritiit wird meistens schon eine hinreichende Menge der Siure auf-
gesogen, wenn nicht, so hilft man saugend mit dem Munde nach. Der
Spiegel 16st sich, wenn die Siure hinreichend stark ist; durch vorsichtiges
Finblasen lisst sich der Tropfen der Liésung auf das Porzellanschiilchen
bringen. Saugt man dann einen Tropfen Wasser auf, so kann die Rohre
auch noch ausgespiilt werden. Die Priifung mit Silberlésung wird nun
so ausgefithrt, wie es Seite 127 gelehrt worden.

Die Priifung einer Salpetersiiure-Lisung mit Schwefelwasserstoff-
wasser ist wo méglich ebenfalls auszufithren, und sehr leicht lisst sich
auch die Priifang der Spiegel mit einer Losung von unterchlorigsaurem
Natrium bewerkstelligen; man saugt einen Tropfen davon in die Réhre
(Seite 126). '

Hat man Flecken auf Porzellan erhalten, hinrveichend stark fiir alle
wichtigen Versuche, und hat man die Versuche mit Erfolg angestellt, so
steht dann begreiflich auch nichts entgegen, die Versuche mit den zu-
gleich erhaltenen Spiegeln zu wiederholen.

Nach der Prifung der Flecken und Spiegel wird nun zur Priifung
der Silberlésung geschritten, in welche man das aus unserem Apparate
entweichende Gas geleitet hat, nachdem Flecken und Spiesel gebildet
worden sind (Seite 116). Wie gesagt, bringen Arsenwasserstoffgas und
Antimonwasserstoffigas, beide, in der Losung von salpetersaurem Silber
einen dunkeln Niederschlag hervor (Seite 124). So #hnlich hiernach auf
den ersten Blick die Wirkung des Silbersalzes auf das Arsenwasserstoff-
gas und auf das Antimonwasserstoffcas zu sein scheint, so verschieden
ist sie doch bei genaunerer Betrachtung. Bei Einwirkung des Silbersalzes
auf den Arsenwasserstoff wird sowohl der Wasserstoff desselben als
auch das Arsen oxydirt, es scheidet sich deshalb metallisches Silber aus
und die Flissigkeit enthiilt arsenigeSiure, neben dem Ueberschusse
an Silbersalz und freier Salpetersiure. — Vondem Antimonwasserstoff-
gase wird beim Eintreten in die Silberlésung nur der Wasserstoff OXy-
dirt, das Antimon scheidet sich neben dem rveducirten Silber, oder in
Verbindung mit diesem, als Antimonsilber aus, die abfiltrirte Fliis-
sigkeit enthiilt auch nicht die geringste Spur von Antimon.

Ist daher in der Silberlésung ein dunkler Niederschlag entstanden,
so filtrirt man diesen ab und giebt dann zu der Klaren Fliissigkeit, mit

der grissten Behutsamkeit, Ammoniakfliissigkeit. Entsteht ein gelber
Otto, Ausmitielung der Gifte, 9
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Niederschlag (arsenigsaures Silber), so ist dadurch das Arsen unzweifel-
haft uuchguwmm.n. Bei dem Zugeben der Ammoniakfliissigkeit lisst
man am besten immer nur einen Tropfen derselben, auf einmal, vor-
sichtig auf die Oberfliche der zu priifenden Fliissigkeit fallen, so dass
z:ﬂrci, durch ihr specifisches Gewicht verschiedene Fliissighkeiten entstehen,
eine nl.mrc mnn.mnin]mlisﬂhﬂ, eine untere saure. An der Beriihrungslinie
der beiden Schichten zeigt sich dann zuerst die Ausscheidung des gel-
ben Niederschlags, und durch vorsichtiges und allmiliges Vermengen der
oberen Schicht mit der unteren, kann man leicht so viel Ammoniak zu
der letzteren bringen, dass der entstehende Niederschlag permanent bleibt. —
Hat man so den gelben Niederschlag von arsenigsaurem Silber be-
kommen, so kann man das Silber aus der Flissigkeit durch Salzsiiure
fortschaffen, das Arsen mittelst Schwefelwasserstoff als Schwefelarsen fillen,
dies auf einem Filter sammeln, in Ammoniak losen, die Lisung verdam-
pfen, und das Schwefelarsen zu Reductions-Versuchen verwenden. Auch
andere Versuche kimnen natiirlich mit dieser Fliissigkeit angestellt werden.

Ist in der, von dem dunklen Niederschlage abfiltrirten Flissigkeit,
kein Arsen gefunden worden, muss der Niederschlag also durch Antimon-
wasserstoff hervorgebracht sein, so lisst sich in demselben das Antimon
cehr leicht nachweisen. Er giebt némlich das Antimon sehr leicht an
eine siedende Liosung'von Weinsiure ab und in dieser Losung entsteht
durch Schwefelwasserstoffwasser (starkes) ein orangefarbener Niederschlag
(Hofmann).

Es ist,_sehr iiberflissig zu sagen, dass das frither so wichtige abwei-
chende Verhalten der Silberlésung gegen Arsenwasserstoffgas und Anti-
monwasserstoffgas, jetzt ebenfalls die Bedeutung verloren hat. Man be-
trachte deshalb das Einleiten des Gases in die Silberlésung nur als Ne-
bensache, denke nicht eher daran, dies zu thun, als bis man Spiegel und
Flecken hinreichend erhalten. Dass eine Goldchloridlésung noch Vorzige
vor der Silbersalzlosung habe, wie Lassaigne behauptet, glaube ich
nicht; ich habe gesehen, dass eine saure Goldlosung durch ein Gas nicht
mehr getritbt wurde, welches eine Silberlésung noch deutlich dunkel
firbte. Jedenfalls wird also die Goldlosung vollig neutral sein miissen.

Durch die, im Vorstehenden ausfithrlich beschriebenen Versuche zur
Erkennung des Arsens, wird es unzweifelhaft erwiesen, ob Flecken und
Spiegel von Arsen herriithren, ob iiberhaupt Arsen in der untersuchten
Substanz vorhanden war, und wird namentlich auch eine Verwechselung
von Arsen mit Antimon unmoglich. Alle die iibrigen, in grosser Zahl
vorgeschlagenen priifenden Versuche haben keinen Vorzug vor diesen;
einige stehen diesen sogar nach, weil sie weniger untriigerisch sind. Die
folgenden mégen hier eine Stelle finden.

Legt man ein Stick mit Wasser benetzten Phosphor in ein Porzel-
lanschiilchen und deckt man iiber dasselbe das Porzellanschiilchen, auf
welehem man Flecken hat entstehen lassen, so verschwinden die Flecken,
wenn sie Arsenflecken sind, sehr bald, aber nur finsserst langsam,
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wenn sie Antimonflecken sind (Cottereau). Durch das von dem
Phosphor erzengte Ozon wird nimlich das Arsen sehr rasch, das Antimon
sehr langsam oxydirt (Schonbein). Die Stellen, auf denen sich die
Arsenflecken befanden, réthen dann feuchtes Lackmuspapier stark, die
Stellen, auf denen die Antimonflecken sich befanden, réthen dies Pa-
pier nicht (Schonbein).

Bringt man einige Kornchen Jod in ein Porzellanschiillchen und
deckt man iiber dasselbe ein Porzellanschiilchen mit Metallflecken, so fiir-
ben sich die Arsenflecken blassgelbbraun und dann in wenigen Minu-
ten an der Luft gelbbraun. Diese Firbung verschwindet durch das Aus-
setzen an die Luft, rascher beim Anhauchen. — Antimonflecken fiir-
ben sich unter gleichen Umstinden carmeliterbraun, die Farbe geht je-
doch bei Zutritt der Luft ins Orange iiber und ist bestiindig. — DBringt
man, nachdem die gelben Flecken des Arsens durch Anhauchen ver-
schwunden sind, starkes Schwefelwasserstoffwasser auf die Stelle, so
kommen von neuem gelbe Flecken zum Vorschein, die auf Zusatz von
Ammoniakfliissigkeit sogleich verschwinden. Die Flecken von Antimon-
jodid, welche, wie gesagt, an der Luft nicht verschwinden, werden durch
Schwefelwasserstoff in Schwefelantimon umgewandelt und widerstehen
dann lange Zeit der Einwirkung von verdinnter Ammoniakfliissigkeit
(Lassaigne). '

Wenn man das Porzellanschilchen mit den Metallflecken iiber ein
anderes Schilchen deckt, worin sich ein Tropfen Brom befindet, so neh-
men die Arsenflecken in kurzer Zeit eine schon citrongelbe Farbe an
(verschwinden J. 0.), die Antimonflecken in noch kiirzerer Zeit eine
orangerothe Farbe. Beide Flecken werden an der Luft farblos und man
kann mit Schwefelwasserstoff, wie es eben beschrieben, darauf reagiren
(Slater).

Eine concentrirte Losung von jodsaurem Kali firbt Arsenflecken
zimmetfarben und lost sie gleich darauf, Antimonflecken werden bin-
nen 3 bis 4 Stunden nicht angegriffen. — Chlorsaures Kalium 18st
Arsenflecken nach und nach, Antimonflecken nicht. — Nitroprus-
sidkalinm 16st, umgekehrt, die Antimonflecken, nicht die Arsen-
flecken (Slater).

Hat man noch einen Spiegel zur Verfiigung, so kann damit der
folgende Versuch angestellt werden. Man setzt die Reduectionsréhre, in
welcher sich der Metallspiegel befindet, mit einem Apparate in Verbin-
dung, der trocknes Schwefelwasserstoffgas liefert, und lisst durch die
Rohre einen so schwachen Strom des Gases gehen, dass dasselbe, beim
Ausstromen angeziindet, eben noch fortbrennt, indem man den Metall-
spiegel mit einer einfachen Weingeistlampe gegen die Richtung des Gas-
stroms erhitzt. Es entsteht gelbes Schwefelarsen, wenn der Metallspiegel
Arsen ist, orangefarbenes oder schwarzes Schwefelantimon, wenn der-
selbe Antimon ist (Pettenkofer, Fresenius).

Befestigt man nun die Réhre an einem Apparate, welcher trocknes

Bl



132 Untersuchung auf metallische Gifte.

Chlorwasserstoffsiiuregas liefert (man hat nor nithig, etwas Kochsalz in
einen grossen Ueberschuss von Schwefelsiiure zn bringen und gelinde
zn erwiirmen), und lisst man das Gas die Rihre durchstreichen, ohne
dass man dieselbe erwiirmt, so wverschwindet das Schwefelantimon
vollstindig, indem Chlorantimon entsteht, das in dem Chlorwasserstoff-
aasstrome ausserordentlich fliichtig ist.  Leitet man das entweichende
Gas in etwas Wasser, so liisst sich dann in diesem die Gegenwart des
Antimons durch Schwefelwasserstoff leicht nachweisen. — Das Schwe-
felarsen bleibt in dem Gasstrome villig unverindert, da Chlorwasser-
stoff bei gewdhnlicher Temperatur ohne alle Wirkung anf dasselbe ist.
Durch Aufzichen von etwas Ammoniakfliissigkeit in die Robre kann man
es behuf weiterer Untersuchungenleicht in Auflésung bringen (Frese-
nius).

Ich wende mich nun zu dem Reductionsverfahren von Fresenius
und Babo. Dasselbe griindet sich daranf, dass sowohl aus Schwefel-
arsen, als aus arsensaurem Natrium, Arsen reducirt wird, wenn man die-
gelben mit einem Gemenge aus Cyankalium und kohlensanrem Natrium
schmilzt, und dass man das Arvsen als spiegelglinzendes Sublimat er-
hilt1). Bei der Reduction des Schwefelarsens bildet sich Rhodankalium
(Sulfocyankalium , sulfocyansaures Kalium); bei der Reduction des Arsen-
siiure-Salzes entsteht aus dem Cyankalium cyansaures Kalium.

Man erhitzt die Flissigkeit, welche bei Anwendung des Reductions-
verfahrens von Berzelins-Marsh in den Gasentwickelungs-Apparat ge-
bracht wird, also die Flissigkeit §, mit concentrirter wiisseriger schwefli-
ger Siure, um die vorhandene Arsensiiure zu arseniger Siure zu desoxy-
diren (Seite 106), verjagt dieiiberschiissige schweflige Siiure vollstindig und
leitet dann in die Fliissigkeit Schwefelwasserstoffgas. s fiillt gelbes
Schwefelarsen (Tersulfid: As,S;) nieder, natiirlich frei von anderen
Schwefelmetallen und auch frei von organischen Substanzen. Man sam-
melt es anf einem kleinen Filter, wiischt es ans, lst es noch feucht, auf
dem Filter, durch Aufgiessen von Ammoniakfliissigkeit, lisst die Losung
in ein Porzellanschiilehen fliessen und verdampft sie zur Trockne, wo das
Schwefelarsen zuriickbleibt. Man braucht nur das Schiilchen farirt zu
haben, um mit Leichtigkeit das Gewicht des Schwefelarsens bestimmen
zu kinnen.

Man dampft hierauf iiber dem in dem Schiilchen befindlichen Schwe-
felarsen concentrirte Salpetersiiure ab, wenn nithig wiederholt, entfernt
jede Spur von Salpetersiure durch wiederholtes Befenchten des
Riickstandes mit Wasser und Eintrocknen, weicht dann den Riickstand

i

1) Bs wird iiberhaupt das Arsen durch Cyankalium und kohlensaures Natrium
aus allen Avsensiure-Salzen, auch allen Arsenigsiiure-Salzen reducirt und es wird
Jdas Arsen als Sublimat erhalten, wenn ans den Salzen die Metalle entweder
nicht zngleich reducirt werden, oder aber, wenn die Salze zu solchen Arsen-
metallen reducirt werden, welche in der Hitze das Arsen vollstiindig oder theil-
weise entlassen, IFiir unseren Zweck ist dies chne Belang.
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mit einigen Tropfen Wasser auf, giebt soviel (nicht mehr) gerriebenes
reines, trocknes (wasserfreies) kohlensaures Natrium hinzu, dass die Masse
alkalisch ist, und trocknet diese im Schiilchen, unter dfterem Umrithren,
vollstiindig aus, indem man Sorge triigt, gie in die Mitte des Schilchens
auf einen moglichst kleinen Raum zu bringen.

Diese Masse vermischt man nun mittelst eines Achatpistills oder
eines glatten, abgerundeten dicken (lasstabes, mit dem mehrfachen Vo-
lumen eines fein zerriebenen, wohlgetrockneten Gemenges aus 3 Thin.
wasserfreiem kohlensauren Natvium und 1 Theil Cyankalium,

Den Reductionsapparat zeigt Fig. 13. a b ist der bekannte von
Fresenius construirte continuirliche und sich selbst regulirende Gasent-

Fig. 13.

wickelungsapparat, der auf demselben Princip beruht, wie der aunf
Seite 18 abgebildete Apparat?). Auf die Flasche &, welche reines Zink

Fig. 14.

1) Dass man sich statt des in Fig. 13 abgebildeten Gasentwickelungapparates
auch eines anderen, z. B. des bekannten Kipp'schen Apparates oder des auf
Heite 18 abgebildeten Apparates oder einer einfachen Gasentwickelungsflasche
mit_Trichterrohre und Ableitungsrihre bedienen kann, liegt auf der Hand.
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auf einer schriigen Gypsschicht enthiilt, ist mittelst zweier durchbohrter
Kautschukstopfen, besser noch, mittelst eines lingeren nach beiden Enden
hin sich verjingenden Stopfens, der Kolben b fest aufgesetzt. Dieser
Kolben steht mit der Flasche a durch die Glasrohre g in Verbindung,
welche mit der Absperrung & versehen ist, deren Einrichtung sich aus der
Zeichnung ergiebt. Die aus dem unteren Ende der Sperrvorrichtung
heraustretende Glasrihre ist mit einem Kautschuksehlauch i versehen,
welcher bis in die komische Vertiefung des schriigen Gypsbodens der
Entwickelungsflasche reicht. Giesst manin b reine (arsenfreie) verdiinnte
Schwefelsiure (1 : 4) ein, so gelangt diese bei gedffnetem Hahn f mit
dem Zink in Berithrung und es entwickelt sich Wasserstofigas. Schliesst
man den Hahn, so wird die Siure durch den Druck des Gases wieder
nach b getrieben und die Entwickelung hort auf u. s. £ Durch den
Hahn 7 gelangt das Gas zuniichst in eine kleine mit einer Lisung von
salpetersaurem Silber zur Hilfte gefiillte Kochflasche ¢1), dann in eine
mit Stiickchen von Chlorcalcium gefiillte Glasréhre d und endlich in die
aus bleifreiem, schwer schmelzbarem Glase (Seite 113) bestehende Redue-
tionsrthre ¢, welche in Fig. 14 in '/, ihrer natiirlichen Linge abgebildet
ist. Diese wird mittelst eines passenden Korkes an die Chlorcalciumrihre
angefiigt. Die mit Silberlésung angefiillte Flasche hat den Zweck, jede
Spur von Arsenwasserstoff (auch Schwefelwasserstoff) anzuzeigen und
eventuell zuriickzuhalten und gestattet zugleich die Controlle iher die
Stiirke der Gasentwickelung. Die Chlorcalcinmréhre dient zum Trocknen
des Gases.

Bevor man zu dem Reductionsversuche schreitet, hat man sich da-
von zu iiberzeugen, dass weder in dem anzuwendenden Zink, noch in
der Siure Arsen enthalten ist.  Dieses geschieht in der Weise, dass
man durch Oeffnen des Hahnes die Gasentwickelung in Gang setzt und,
nachdem durch das Wasserstoffgas die Luft aus dem Apparate vollstindig
verdringt ist, die Rohre an einer Stelle znm Gliithen erhitzt. Wenn nach
Verlauf einer Viertelstunde sich hinter der erhitzten Stelle kein Anflug
zeigt und in der Silberlésung keine Fillung entsteht, so sind die Mate-
rialien als fiir den Versuch geeignet anzusehen.

Nachdem der Hahn geschlossen, die Reductionsréhre von d abge-
zogen und erkaltet ist, wird das obige pulverige, trockne Gemisch auf
folgende Weise in dieselbe gebracht. Man schiittet das Gemisch auf
einen schmalen, rinnenférmig gebogenen Streifen Kartenpapier, schiebt
denselben in die Réhre, dreht dann die Réhre halb um ihre Axe und
zieht das Papier mit der Vorsicht aus der Rohre, dass das (Gemisch unbe-
rithrt liegen bleibt. Es muss in die Mitte des cylindrischen Theils der
Rihre zu liegen kommen. Sollte sich die Réhre bei dem Probeversuch

1) Nach dem Vorschlage von Mohr.
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verbogen haben, so wird das Gemisch in eine nene Reductionsrihre, von
derselben Beschaffenheit, wie die erste, gebracht.

Die so beschickte Riohre steckt man auf den (vorher passend ausge-
withlten) Kork der Rihre d des A pparats, 6ffnet den Hahn f, lisst einen
miissigen Strom von Wasserstoff durchstreichen, trocknet, nachdem
die Luft durch das Gas verdringt ist, das Gemenge auf das
Sorgfiltigste aus und treibt jede Spur von Feuchtigkeit aus der
Rihre heraus. Man erwiirmt dazu die Rohre gelinde in ihrer ganzen
Léinge, indem man mit der Flamme einer einfachen Spirituslampe oder
einer kleinen Gasflamme hin und her geht. Es ist namentlich zweck-
missig, die Rohre vor dem Gemenge, nach dem Apparate zu, zu erwiir-
men; das Trocknen erfolgt dann in dem heissen Luftstrome.

Ist jeder Hauch von Wasser aus der Rohre verschwunden, so ver-
langsamt man durch Drehen des Hahnes den Gasstrom so, dass die ein-
zelnen Gasblasen ungefiihr in Zwischenrdumen von einer Secunde durch
die Silberlosung gehen, und erhitzt nun die Stelle, wo das Gemisch liegt,
mittelst einer starken Gasflamme, so dass dies zum Schmelzen kommt.
Das reducirte und verfliichtigte Arsen setzt sich nahe der Wolbung der
Rohre, oder in der Wolbung, als glinzender Spiegel an, leicht aber ent-
steht auch ein Anflug vor dem Gemische. Das Wegtreiben des Arsens
von einer Stelle zur andern muss mit dusserster Vorsicht geschehen,
selbst wenn der Gasstrom héchst schwach ist, da es sonst immer einen

Verlust an Arsen zur Folge hat.

Fresenius und Babo nehmen die Reduction nicht im Wasserstoff-
gase, sondern im Kohlensiurestrome vor. Es scheint mir jedoch, als ob
sich das reducirte Arsen aus dem schweren Kohlensiuregase weit .we-
niger leicht ablagere als aus dem leichten Wasserstoffgase und deshalb
empfehle ich in diesem die Reduction auszufithren?). Selbst wenn der
Kohlensiurestrom im Momente der Reduction des Arsens so miissig wie
irgend miglich ist, entweicht aus der Reductionsréhre etwas Arsen und
erfillt die Luft mit Knoblauchgeruch, withrend in einem entsprechen-
den Wasserstoffstrome, kaum durch den Geruchssinn erkennbare Mengen
von Arsen fortgefithrt werden.

Wer es iibrigens vorziehen sollte, im Kohlensiuregase zu reduciren,
der kann sich dazu desselben Apparates bedienen. Die Kohlen-
siure wird aus grisseren Stiicken von Marmor oder festem Kalkstein
(nicht Kreide, welche keinen constanten Strom giebt) mittelst verdiinnter,
reiner Salzsiure entwickelt. Das Gas wird in der Flasche ¢, welche mit
concentrirter reiner Schwefelsiure zur Hilfte angefillt ist, gewaschen
und getrocknet. Die Rohre d kann fortfallen,

Nach bee:lldeter Reduction schneidet man die Réhre vor dem Spiegel
ab, verstopft sie, versiegelt sie und giebt sie zu den Acten.

1) Auch Mohr reducirt im Wasserstoff,
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Soll das Schwefelarsen unmittelbar, ohne es mit Salpetersiiure oxy-
dirt zu haben, zu dem Reductionsversuche verwandt werden, wie es ur-
spriinglich vorgeschlagen wurde, so wird dasselbe mit etwa dem Zehn-
fachen des Gemenges aus 3 Thln. wasserfreien kohlensauren Natrium und
1 Thl. Cyankalinm gemischt, und dann wird mit dem Gemische genau so
verfahren, wie es eben beschrieben. Die unmittelbare Verwendung des
Schwefelarsens ist indess nicht empfehlenswerth, ja man muss von dersel-
ben abrathen. Wie niimlich H. Rose gefunden hat, wird bei dem Schmel-
zen des Schwefelarsens: As, Sy mit Cyankalium, nicht alles Arsen im redu-
cirten Zustande erhalten, sondern es entsteht zugleich ein Sulfosalz, auf
welches das Cyankalium nicht einwirkt, und ist dem Schwefelarsen eine
gewisse Menge Schwefel beigemengt, so findet gar keine Reduction statt.
Das zur Reduction nach dem Verfahren von Fresenius und Babo be-
stimmte Schwefelarsen muss deshalb frei sein von beigemengtem Schwe-
fel, darf z. B. nicht aus einer Losung gefillt sein,- welche das Arsen als
Arsensiure enthiilt. Aus diesem Grunde hat man die Desoxydation der
Arsensiiure zu arseniger Siure durch schweflige Siure, vor der Fillang mit
Schwefelwasserstoff, durchaus vorzunehmen. Auch Fresenius sagt, dass
die Losung des Riickstandes in der Reductionsréhre, nach dem Ansiiuern
durch Salzsiure, in der Regel mit Schwefelwasserstoff einen geringen gel-
ben Niederschlag gebe.

Das Verfahren Fresenius-Babo datirt aus der Zeit, wo man das
Antimon nicht zu beseitigen, wenigstens nicht mit aller Sicherheit voll-
stindig zu beseitigen wusste. Zu jener Zeit war es als ein grosser Vor-
zug dieses Reduetions-Verfahrens zun betrachten, dass nach demselben ein
Antimonspiegel nicht erhalten wird, wenn auch die Reductionsmasse nicht
frei ist von Antimonverbindungen. Allerdings wird das Antimon eben-
falls reducirt, aber das reducirte Metall verfliichtigt sich nicht und hilt
nicht das Arsen zuriick, Auch die Gegenwart von Zinn schadet nicht.
Sind Antimon und Zinn vorhanden, so finden sie sich in dem in Wasser
unlislichen Theile des Riickstandes aus der Reductionsréhre. Dieser Vor-
zug des Verfahrens hat jetzt die Bedeutung verloren, das Verfahren kann
daher aufgegeben werden, da es, wie schon oben gesagt wurde, dem Ver-
fahren Berzelius-Marsh an Empfindlichkeit nachsteht. Schneider,
ein geiibter Arbeiter, konnte aus einem Milligramme arseniger Siure
keinen Spiegel erhalten und alle Praktikanten, die im hiesigen Laborato-
rium nach beiden Verfahren gearbeitet haben, gaben dem Verfahren Ber-
zelins-Marsh bei weitem den Vorzug.

Die Reduction des Schwefelarsens und des oxydirten Schwefelarsens,
der Arsensiiure des arsensauren Natriums (Seite 132) durch Cyankalium,
lisst sich recht gut und einfacher als in dem Apparate von Fresenius
und Babo, in einer Glasréhre von der in Fig. 156 gezeichneten Gestalt
bewerkstelligen.

-
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Man bringt die villig trockne Arsenverbindung, oder m*sanhaltigu
Masse, in die Kugel und iiberschiittet sie darin mit dem ebenfalls villig

Fig. 15.

trocknen, gepulverten Gemenge aus Cyankalium und kohlensaurem Na-
trium. Die Kugel daxf davon nur etwa zur Hilfte angefiillt werden. Mit
Hiilfe von Fliesspapier, das man um eine Stricknadel gewickelt hat, wird
nun zuvorderst der engere Theil der Rohre auf das Sorgfiltigste von
Staub befreit. Hierauf erhitzt man die Kugel erst nur so stark, dass jede
Spur von Feuchtigkeit, die etwa noch vorhanden ist, entweicht und ent-
fernt diese ebenfalls mit Hiilfe der Nadel und Fliesspapier. Wenn der
enge Theil der Réhre villig trocken und blank erscheint und auch hin-
reichend wieder abgekiihlt ist, steigert man die Temperatur der Kugel
bis zum Schmelzen des Inhalts und erhiilt sie einige Zeit in dieser Tem-
peratur. Das reducirte Arsen sublimirt auf und bildet in dem engeren
Theile der Rohre einen Spiegel von aunsgezeichneter Reinheit, wenn
eben das Glas vollkommen gereinigt worden und vollkommen trocken
war (Fig. 16). Ich empfehle, gegen das Ende der Operation, die Hitze

Fig. 16.

mit Hiilfe des Lothrohrs oder, noch besser, des Glasblisertisches oder des
Gasgeblises zu verstiirken, und kann versichern, dass man trefifliche Ar-
senspiegel erhiilt. — Wenn man nicht Schwefelarsen zu dieser Reduction
benntzen will, so kann man den von Salpetersiure vollig freien Riick-
stand 1m Porzellanschillchen (Seite 132) anstatt mit kohlensaurem Natrium
mit Kalkwasser iibersittigen, wodurch man beim Verdampfen ein pulver-
formiges Calciumsalz erhiilt, das sich sehr leicht mit Cyankalium und
Soda mischen lisst und aus welchem das Arsen eben so leicht und voll-
standig reducirt wird, wie aus arsensaurem Natron,

Man erkennt leicht, was Fresenius und v, Babo veranlasst hat,
diese emfache Art und Weise der Reduction nicht zu empfehlen. Die
Verdampfung des Arsens erfolgt bei derselben in atmosphiirischer Luft;
Spuren des Metalls kinnen deshalb, in Folge von Oxydation, der Beob-
achtung entgehen. Daher die Anwendung des Apparates, in welchem
die Verflichtigung des Arsens in einem schwachen Strome Kohlensiure-
gas oder Wasserstoffgas vor sich geht. Mir scheint es aber, als ob beim
Verfliichtigen des Arsens selbst in dem Wasserstoffgasstrome der Verlust
grisser sei, als beim Verfliichtigen in der Glasréhre. Vielleicht ligst
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sich der Verlust im letzteren Falle giinzlich vermeiden, wenn man dem
Gemische eine kleine Menge kohlensauren Caleiums zusetzt, welches beim
Glithen Kohlensiure ausgiebt.

Fiir den Reductionsversuch in dem Glasréhrehen kann eine geeignete
Arsenverbindung auch unmittelbar aus der Fliissigkeit § erhalten wer-
den und man mag diese Verbindung darstellen, im Fall von der Flitssig-
keit noch iibrig ist, nachdem durch das Verfahren Berzelius-Marsh
Arsen gefunden wurde. Man neutralisirt die Flisssigkeit mit Natron-
lauge, macht sie durch Ammoniakfliissigkeit stark ammoniakalisch und
setzt hierauf Magnesiafliissigkeit zu (Seite 15 Anmerku ng 3). Es scheidet
sich, eventuell bei lingerem Stehen, arsensaures Ammon-Magnesium kir-
nig krystallinisch aus. Dasselbe im Porzellantiegel vorsichtig, allmilig
erhitzt, bis zur Entfernung des Ammoniaks und Wassers, hinterlisst
arsensaures Magnesium, welches mit Cyankalium geschmolzen einen aus-
gezeichneten Arsenspiegel liefert.

Der Niederschlag von arsensaurem Ammon-Magnesinm wird nicht
auf einem Filter gesammelt; man liisst ihn in einem spitz zugehenden
Glase entstehen, sich ablagern, saugt die Flissigkeit mit einer Pipette ab.
und wischt ibn mit ammoniakalischem Wasser in dem Glase aus. Die
an der Glaswand haftenden Theilchen werden mit einem Federbarte ab-
gerieben und zum Niedersinken gebracht. Schliesslich wird die triibe
Flissigkeit in den Tiegel gebracht, eingetrocknet, der Riickstand erhitat.
Die kleinste Menge Niederschlag lisst sich so sammeln und frei von
organischer Substanz (Papierfasern) erhalten.

Nachweisung von Antimon und Zinn. — Die beiden Metalle
sind, wie wir wissen, in dem Riickstande & zu suchen, dem Riickstande,
welcher eventuell bleibt, wenn man nach Meyer’'s Verfahren den Riick-
stand B mit kohlensaurem und salpetersaurem Natrium schmilzt und die
Schmelze mit Wasser behandelt (Seite 110 1). Tr besteht eventuell aus an-
timonsaurem Natrium und Zinnoxyd und befindet sich auf einem kleinen
Filter, da er durch ein solches von der arsenhaltigen, nimlich arsensaures
Natrium enthaltenden, Lisung () getrennt wurde.

Das sorgfiltig ausgewaschene Filter mit dem Riickstande wird ge-
trocknet und in einem kleinen Porzellantiegel unter Zutritt der Luft all-
miilig so stark erhitzt, dass das Papier vollstindig verbrennt. Das anti-
monsaure Natrium und Zinnoxyd bleiben, gemengt mit der Spur Asche
des Filters, zuriick. Man giebt dann Cyankalium in kleinen Stiicken in
den Tiegel und erhitzt ihn bis zum Schmelzen dieses Salzes und bis zum
anfangenden Glithen. Es erfolgt resp. die Reduction des Antimons aus
dem antimonsauren Natrium und des Zinns aus dem Zinnoxyd mit grosser
Leichtigkeit. Die Schmelze firbt sich dabei dunkel, und wenn nicht zu

1) Man erinnere sich, dass der Riickstand e anch Spuren von Kupferoxyd
enthalten kann (8. 110, Anm. 3).
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kleine Mengen von Zinn vorhanden sind, werden grissere glinzende
Metallkiigelchen sichtbar ).

Nach dem Erkalten weicht man den Inhalt des Tiegels mit Wasser
anf, das festsitzende Metall zuletzt mit einem spitzen Messer vorsichtig
ablosend, und spiillt ihn in ein Schiilchen, worin sich das Metall leicht
und vollstindig ablagert, abgewaschen, getrocknet, auch gewogen werden
kann. Die abgehenden Fliissigkeiten vereinigt man, wie immer in gol-
chen Fiillen, in einem Glase, damit keine Spur des Metalles verloren geht.

Man iibergiesst nun das Metall in dem Schilchen oder in einem Di-
gerirflischchen mit ein wenig Salzsinre und erwirmt, Ist es Zinn, so
losen sich die feineren Partikelchen sogleich und man erhiilt eine Lisung
(von Zinnchloriir), in welcher sich das Vorhandensein von Zinn mit
grosser Sicherheit darthun lisst.

Man giesst einige Tropfen der Losung in eine verdiinnte Losung
von Quecksilberchlorid; es entsteht eine weisse I'illung (Quecksilberchlo-
riir), welche sich auf vermehrten Zusatz der Zinnlosung grau firbt, in
Folge der Reduction von Quecksilber. Die leiseste Spur von Zinn giebt
sich auf diese Weise zu erkennen; selbst der graue Anflug, welcher nach
dem Aufweichen der Schmelze fest am Tiegel haftet, kann so, nachdem
er in ein Paar Tropfen Salzsiiure gelost worden, als Zinn erkannt wer-
den. Dass bei sehr kleinen Mengen von Zinn nur die weisse Tribung
entsteht, 1st klar.

Eine neutrale Goldehloridlésung wird durch die Zinnlisung dunkel
gefirbt durch Reduetion von Gold (bei Weitem nicht so empfindlich wie
die Quecksilberchloridlssung).

Giebt man ein Paar Tropfen der Losung in ein Probirglas und fiigt
man Schwefelwasserstoffwasser hinzu, so entsteht ein brauner Niederschlag
von Einfach-Schwefelzinn; erhitzt man aber die Lisung vor dem Zusatz
von Schwefelwasserstoffwasser mit ein Paar Tropfen Salpetersiure, um
das Zinnchloriir in Zinnchlorid zu verwandeln, so erhillt man dann auf
Zusatz von starkem Schwefelwasserstoffwasser einen gelben Niederschlag
von Zweifach-Schwefelzinn,

Dass die grisseren Zinnkiigelchen, unter Wasser in der Achatreib-

schale gerieben, sich ausplitten lassen und glinzende Flittern geben,
| versteht sich von selbst.
‘ Ist durch den negativen Erfolg der angegebenen Versuche die Ab-
- wesenheit von Zinn dargethan, so erwirmt man das Metall, das dann
' '.E.nti:.n?n sein muss, in dem Schilchen mit Salzsiiure, unter Hinzufiigung
- von emnigen Tropfen Salpetersiure. Es liost sich unter lebhafter Reaction
-z einer Lisung von Antimonchloriir oder Antimonchlorid. %)

~_ ‘,:l Aus etwa vorhandenem Kupferoxyd wird das Kupfer als rothes Metall
redueirt, ;

E ) Is!; Kupfer w:'-‘r]mnden, 80 wird dieses ebenfalls als Chlorid gelist. Die

.. Lisung ist dann griin, Fiir den Fall, dass Kupfer und Antimon vorliegen,
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Man verjagt die iiberschiissige Salpetersiure in gelinder Wiirme,
uflﬂ vurdﬁmft den l{ﬁu!ﬂstund mit Wasser. War die Menge des Metalls
nicht zu gering, so zeigt sich eine weisse Tritbung durch Ausscheidung
von bumschmn' t}ntlmolm}llm‘ﬁr (Algarothpulver) oder Metaantimonsiiure.
Salzsiiure beseitigt diese Triibung und in der erhaltenen Losung entsteht
dann durch Schwefelwasserstoffwasser der charakteristische Niederschlag
von orangefarbenem Schwefelantimon,

Es ist nicht erforderlich, noch mehr Versuche anzustellen, Dass man
dergleichen anstellen kann, braucht wohl kaum gesagt zu werden. Man
kann z. B. Antimonwasserstoffgas entwickeln, indem man von der Lisung
in den Apparat von Berzelius-Marsh bringt!), um Antimonspiegel und
Antimonflecken zu erzeugen. Wie diese zu priifen, ist Seite 125 u, f, an-
gegeben. Wird ein Tropfen der Liésung auf Platinblech gebracht und
das Platin in dem Tropfen mit einem Zinkstiibchen beriihrt, so entsteht
auf dem Platin ein brauner oder schwarzer Flecken,

Das angegebene Verfahren zur Nachweisung von Zinn und Antimon
fithrt so leicht und sicher zum Ziele, dass das folgende Verfahren nur
zum Ueberflusse mitgetheilt werden mag.

Man 16st ¢, auf dem Filter, noch feacht, in Salzsiure, indem man
diese Silure, miissig verdinnt und erwirmt, aunftrépfelt. Damit man
nicht zu viel Siure verbrauche, giesse man das Abgelaufene auf das Fil-
ter zuriick, wenn auf diesem noch ungelistes vorhanden sein sollte. Die
Lisung, mit dem Aussiisswasser, wird in einem Schilchen in gelinder
Wiirme eingedampft, um sie von dem grossen Ueberschusse an Salzsiiure
zu befreien.

In die eingedampfte, mit Wasser stark verdiinnte Flissiglkeit legt
man nun, in dem Schiilchen, ein Stiick von einem Stibchen reinen Zinks.
Antimon sowohl als Zinn werden dadurch metallisch abgeschieden, in der
Form schwerer schwarzer Flocken, oder eines schwarzen Ueberzugs anf
dem Zinke. Man spiilt oder schabt nach etwa 12 Stunden diesen Ueber-
zug ab, nimmt das Zink aus der Fliissigkeit, wiischt die schwarze Fil-
lung durch Aufgiessen von Wasser ab und behandelt sie dann eben so
wie das durch Reduction mit Cyankalium erhaltene Metall, nimlich man
digerirt sie erst mit Salzsiure und was diese ungelost lisst, mit Salpeter--

behandelt man die Metalle mit concentrirter Salpetersiure, verdampft den.
Ueberschuss derselben und nimmt den Riickstand in Wasser auf. Die Lisung:
enthilt salpetersaures Kupfer. Das ungeldst Bleibende enthilt das ﬁhni‘:imuu als:
Antimonoxyd resp. Antimonsiure. Es kann durch Behandlung mit Konigswasser
in eine Lisung von Antimonchlorid fibergefiihrt werden. '

1) Nur diirfen in der zum Trocknen des Wasserstoffgases dienenden Chlor--
calciumriohre Kalistiickchen nicht enthalten sein, weil, wie Dra ge::-iﬂrl"jf zuerst|
gezeigt hat, festes Aetzkali zersetzend auf .&ﬂtimuﬂ“’ﬂ«ﬁﬁﬂrﬂtﬂﬂ:gﬂﬂ gmwwk_t,.
Leitet man Antimonwasserstofigas iiber Aetzkali, so iiberzieht sich ﬂ_msea mit!
einer dunklen, metallglinzenden Schicht, welche wahrscheinlich aus einer Ver--
bindung von Kalinm und Antimon besteht.
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salzsiiure. Die Prifung der Zinnlésung und Antimonlsung ist begreif-

lich anch wie oben mitgetheilt.

Untersuchung des Riickstandes A. — Dieser enthiilt, wie
wir von Seite 107 wissen, die in Schwefelammonium unléslichen Schwefel-
metalle des Niederschlags N, also resp. Schwefelkupfer, Schwefelblel,
Schwefelquecksilber. Fiir die weitere Untersuchung dieser Schwefelmetalle
ist es sehr gut, sie nicht auf einem Filter zn haben und sie von den
organischen Substanzen zu befreien, die auch ihnen meistens noch an-
hiingen.

Ist man sicher, dass Sehwefelgnecksilber nicht vorhanden, so giebt
man den Riickstand A, mit dem Filter, auf welchem er sich befindet, in
einen Porzellantiegel und bewerkstellight in diesem die vollstindige Ver-
brennung des Papiers nach den Regeln der Kunst. Der Tiegel enthiilt
dann die Umwandlungsproducte .des Schwefelbleies oder Schwefelkupfers,
frei von organischer Substanz, nur gemengt mit der Asche des Papiers,
welche die weitere Untersuchung nicht beeintriichtigt (siehe unten).

Muss anf Schwefelquecksilber Riicksicht genommen werden, so
bringt man den Riickstand, mit dem Filter, auf welchem er sich be-
findet, in ein Schilchen von passender Grisse, iibergiesst ihn mit Salz-
siinre, erwiirmt und setzt nach und nach chlorsanres Kalium hinzu, bis
das Papier vollstindig zerstort ist. Man nimmt also mit dem Riickstande
dieselbe Operation vor, welche mit den auf Metallgifte zu untersuchenden
Substanzen zuerst vorgenommen wird (Seite 98). Die Schwefelmetalle
werden dabei mit Leichtigkeit oxydirt und ihre Metalle als Schwefel-
siinresalze oder Chloride gelist.

Ist der Zweck erreicht, so dampft man die Fliissigkeit stark ein,
~ um sie von der iiberschiissigen Siiure moglichst zu befreien, dann verdiinnt
man sie mit Wasser und fillt aus der Flissigkeit die Metalle als Schwe-
felmetalle durch Einleiten von Schwefelwasserstoffgas. Hierbei kommt
nun die Farbe und Beschaffenheit der Schwefelmetalle, welche Seite 105
angedeutet wurde, deutlicher zum Vorschein. Schwefelblei und Schwefel-
quecksilber sind rein schwarz, pulverig, sinken bald nieder; Schwefel-
kupfer ist schwarzbraun, hydratisch, lagert sich weniger leicht ab, wenn
die Fillung kalt ausgefithrt wird; die Flissigkeit bleibt lange braun.
Bei heisser Fillung wird das Schwefelkupfer dunkler und dichter; sie ist
daher stets zu empfehlen,

Nach der vollstindigen Fiillung durch Schwefelwasserstoffgas lisst
man absetzen, decantirt die Fliissigkeit und wiischt den Niederschlag
durch wiederholtes Aufrithren in Wasser, Absetzenlassen und Decantiren
aus. Spitz zugehende Champagnergliiser, oder diesen ihnliche Gliser
(grosse Probirgliser), sind fiir dies Auswaschen sehr geeignet. Schliess-
lich spiilt. man den Niederschlag in ein Schiilchen und trocknet ihn an
fainer warmen Stelle ein. Da eine Gewichtsbestimmung immer erwiinscht
18t, 8o tarire man das Schiillchen vorher.
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Bei Schwefelblei und Schwefelquecksilber gelingt das Sammeln des
Niederschlags in angegebener Weise sohr leicht. Das flockige Schwefel-
kupfer lagert sich nicht fest ab, beim Abgiessen gehen leicht einzelne
Flocken desselben weg, aber mit Geduld gelingt es aunch bei diesem, dus
Auswaschen durch Decantiren zu erreichen. Man vereinige aber in jedem
Falle siimmtliche abgegossenen Fliissigkeiten in einem grossen Becher-

glase, um Theilchen von abgeschlimmtem Niederschlage noch zu er-
halten.

Auch das Sammeln des Niederschlags in einem kleinen Trichter,
dessen Riéhre mit Asbest oder Glaswolle verstopft ist, hat sich mir recht
zweckmiissig und empfehlenswerth erwiesen. Man macht aus faserigem |
geklopftem Asbest oder Glaswolle einen kleinen Tampon, schiebt diesen,
lose, oben in die Réhre des Trichters und hat dann die erforderliche Vor-
richtung. Ein Paar Versuche lehren bald, dass der Tampon locker sein
muss und nicht fest eingedriickt werden darf, damit das Filtriren gehorig
erfolge. Einige Tropfen Wasser, welche man aufgiesst, um den Tampon
zu befeuchten, lassen sogleich erkennen, ob derselbe gut beschaffen. Man
decantirt die Fliissigkeit von dem zu sammelnden Niederschlage so weit
es angeht, rithrt dann den Niederschlag auf und bringt denselben aunf
den Trichter. Die Filtration erfolgt dann langsam aber sicher. Der
Niederschlag sinkt von selbst in die Spitze, adhirirt am Glase nur wenig
und das Auswaschen gelingt sehr leicht. Der feuchte Niederschlag wird
mittelst eines kleinen Platinspatels aus dem Trichter genommen und in
ein Porzellanschilchen gebracht, der Rest mit der Spritzflasche abgespiilt
und ebenfalls in das Schiilchen gegeben, worin man ihn dann beliebig
eintrocknet.

Nachweisung des Quecksilbers, Bleies und Kupfers. — Der
auf vorstehende Weise erhaltene, im Schilchen getrocknete Niederschlag
wird in dem Schiilchen mit miissig concentrirter Salpetersiiure iibergossen
und damit erwiirmt, Findet keine Einwirkung statt, bleibt der Niederschlag
schwarz, so ist er Schwefelquecksilber. Es wird dabei vorausgesetzt,

dass er durch sorgfiltiges Auswaschen von der chloridhaltigen Fliissig-
* keit, aus welcher er niedergefallen, vollkommen befreit war, sonst kann
Losung erfolgen. Man giebt nun Salzsiure hinzu, erwirmt und ver-
dampft die entstehende Lisung bis fast zur Trockne. Der Riickstand,
mit Wasser aufgenommen, wenn néthig unter Zusatz einiger Tropfen
Salzsiure — es kann beim Zugiessen des Wassers gelbes, basisches,
schwefelsaures Quecksilber sich ausscheiden — giebt eine Fliissigkeit, in
welcher das Quecksilber mit Leichtigkeit und Sicherheit durch folgende

Versuche zu erkennen ist.

Ein Tropfen einer frisch bereiteten Losung wvon Zinnchloriir I:'.lil'Oll
Zinn in Salzsiiure) bringt in einer Probe der Fliissigkeit eine weisse
Tritbung oder einen weissen Niederschlag von Quecksilberchloriir her-
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vor, und auf grisseren Zusatz von Zinnchloriir geht die weisse Farbe in
Graun iiber, indem Quecksilber reducirt wird. .

Giebt man einen Tropfen der Flissigkeit auf Kupferblech oder eme
Kupfermiinze, die mittelst Salpetersiiure sorgfiiltigst gereinigt sind, und
berithrt man das Kuopfer in dem Tropfen mit einem Zinkstibchen, so
wird Quecksilber auf das Kupfer niedergeschlagen und man erhiilt, nach-
dem man den Tropfen durch Fliesspapier weggenommen hat, beim vor-
sichtigen Reiben der Stelle mit einem Stiickchen weichen Holzes (Ziind-
hilzchen) oder dem Finger, einen weissen Flecken auf dem Kupfer.

Vorstehende Reactionen geniigen; es miissen schon bedeutende Men-
gen von Quecksilber vorhanden sein, wenn Kali, Ammoniak, Jodkalium
dasselbe anzeigen sollen. g '

Ist so das Quecksilber erkannt, so giebt man die ganze Menge der
Fliissigkeit in eine kleine Digerirflasche, und fillt darauns das Quecksil-
ber durch Zinnchloriirlésung, unter Anwendung gelinder Wiirme. Den
Inhalt des Probirglischens, von der Priifung auf Quecksilber mit Zinn-
chloriir, giesst man dazu. Die iiber dem Quecksilber stehende Fliissig-
keit wird nach erfolgter Reduction vorsichtig abgegossen, das Quecksil-
ber sorgfiltig in ein kleines, gewogenes Porzellanschiilchen gespiilt, darin
abgewaschen, an der Luft oder in gelinder Wirme getrocknet, nachdem
man die letzten Tropfen der Fliissigkeit mit Fliesspapier weggesogen
hat. Wenn man das in das Schilchen gespiilte, hichst fein zertheilte
Quecksilber mit ein wenig Salzsiiure erwiirmt, so gelingt in der Regel
die Vereinigung zu grisseren Tropfchen. Die von dem Quecksilber ab-
gegossenen Flissigkeiten vereinigt man in einem spitz zugehenden Glase,
um jede Spur des Metalls, die abgeschlimmt sein kimnte, zu erhalten.
Das getrocknete Quecksilber wird in dem Schiilchen gewogen. Reibt
man dann in dem Schiilchen mit einem reinen Finger, so gehen die
kleinen Partikelchen des Metalls zu Tripfchen zusammen, und reibt man
dann den feinen Staub, welcher an dem Finger hingen bleibt, auf reines
Kupfer, so wird dies verquecksilbert. Durch Erhitzen einiger Quecksil-
bertropfchen in einem Glasrohre lisst sich der charakteristische Anflug
von metallischem Quecksilber erkennen, der beim Reiben mit einem Hilz-
chen zu glinzenden Tripfchen zusammengeht.

Besteht der durch Schwefelwasserstoff erhaltene, in dem Schiilchen
gesammelte Niederschlag aus Schwefelblei, so wird derselbe bei der
Behandlung mit Salpetersiiure entfirbt, und beim Verdampfen, nach Zu-
satz von etwas Schwefelsiiure, bleibt ein weisser Riickstand in dem Schiil-
chen, der, mit Wasser {ibergossen, schwefelsaures Blei als weisses Pulver
zuriickliisst.  Sollte sich beim Eindampfen eine dunkle Fiirbung ein-
stellen, die Folge davon, dass dem Schwefelmetalle noch organische Stoffe
anhiingen, so beseitigt man diese leicht durch Zugeben von einigen Korn-
chen chlorsaurem Kalium.

Mﬂn_ splilt den ganzen Inhalt des Schiilchens in ein spitz zugehen-
des Probirglas, liisst das schwefelsaure Blei sich absetzen und wiischt es
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t‘it}igt‘ Mal ‘:h‘u'::h .-“.uf'{fljcﬁf-.'.un von Wasser ab. Die abgegossenen Fliissig-
l];c]nFm:l vﬂrnulugt. man in Ell]i‘:l]l‘gl'ﬁﬂ.‘ii?l'ﬁrl GGlase, nm jedes Theilchen des
Urmht ac o Rt o o e Bt 101
Hluﬂs ohne J‘anendu?] ngL es so, die ganze Menge des schwefelsauren

LI £ g emes Filters zo sammeln. Das pulverige Salz
]agu:j: sich gern au(:l} nn_deu Wiinden des Glases ab, durch vorsichtiges
Umruhf:ﬂu rlm: Fli}fsmgke:t iiber dem Bodensatze ist man aber im Stande,
den gr‘usstf:n T'heil clflvull zum Niederfallen zn bringen, und was dann
an den Winden bleibt, hingt so fest, dass es beim Abgiessen nicht
mit geht.

In demselben Glase, in welchem sich das schwefelsaure Blei abge-
lagert hat, kann nun auch die Zersetzung desselben durch kohlensaures
Alkalimetallsalz bewerkstelligt werden. Man itbergiesst es mit einer
Losung von saurem kohlensaurem Natrium oder von kohlensaurem Am-
mon, lisst diese, unter tfterem Aufrithren des Bodensatzes, mehrere Stun-
den darauf wirken, giesst oder hebt die klare Fliissigkeit ab, ersetzt sie
nochmals durch eine Lésung des kohlensauren Salzes, decantirt diese
wiederum nach einiger Zeit und wiischt schliesslich das entstandene koh-
lensaure Blei einigemale durch Aufgiessen von Wasser ab. Auch hier
kann man durch Geduld und Umsicht das pulverige Salz fast vollstindig
3ls Bodensatz erhalten. Siimmtliche abgegossene Fliissigkeiten vereinigt
man ebenfalls in einem Glase, um jede Spur der etwa abgeschlimmten
tritbenden Theilchen noch zu gewinnen,

Man ibergiesst nun das kohlensaure Blei in dem Probirglischen
mit etwas Wasser und fiigt tropfenweise Salpetersiure hinzn. Es lost
sich vollstiindig zu einer nicht im mindesten triiben Fliissigkeit, in wel-
cher das Blei durch die bekannten Reagentien nachgewiesen werden
kann. Chromsaures Kalium bringt darin einen gelben Niederschlag von
chromsaurem Blei hervor; — Jodkalium fillt gelbes Jodblei, das sich, in
der Flissigkeit zum Kochen erhitzt, lést und beim Erkalten in goldglin-
zenden Blittchen ausscheidet; — Schwefelsiiure fillt weisses pulveriges
schwefelsaures Blei n. s. w.

Soll das Blei quantitativ bestimmt werden, so kann man das in dem
Probirglischen gesammelte schwefelsaure Blei in ein gewogenes Porzel-
lanschilchen spiilen, es in diesem gut austrocknen und wiigen. Dann
weicht man es wieder in Wasser auf und spiilt es mit einer Losung
von kohlensaurem Alkalimetallsalz in das Probirglischen, um die Zer-
setzung zu bewerkstelligen. Uebrigens ergiebt sich die Menge des Bleies
schon aus dem Gewichte des Schwefelbleies (PbS).

Obgleich man bei der Nachweisung des Bleies anf beschriebene Weise
das Filtriren recht wohl vermeiden kann, so steht doch nichts entgegen,
sowohl das schwefelsaure Blei als auch das kohlensaure Blei auf einem
Filter zu sammeln, Wird fiiv das schwefelsanre Blei ein gewogenes Fil-
ter genommen, so kann es, nach dem Trocknen, auf dem Filter gewogen
werden, Dann digerirt man es, mit dem Filter, wenn es nicht anders
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geht, mit der Losung des kohlensauren Alkalimetallsalzes, wiischt dag
entstandene kohlensaure Blei, eventuell mit dem Filter, auf einem Filter
aus und lst es auf dem Filter durch salpetersiiurehaltiges Wasser. Die
Bleisalzlésung wird so meistens sehr saner erhalten, man verjage in die-
sem Falle die iiberschiissige Siure durch Eindampfen der Losung, was
natiirlich eventuell auch im ersten Falle geschehen muss.

Wenn der im Schiilchen gesammelte, durch Schwefelwasserstoff er-
haltene Niederschlag Schwefelkupfer ist, so entsteht bei der Behand-
lung desselben mit Salpetersiure eine blaue Kupfersalzlosung und beim
Eindampfen bis fast zur Trockne, nach Zusatz von etwas Schwefelsiiure,
zur Verjagung der Salpetersiiure, bleibt ein bliulicher Riickstand. KEin-
tretende dunkle Fiirbung lisst sich auch hier leicht durch ein wenig
chlorsaures Kalium beseitigen. Nimmt man den Riickstand mit Wasser
auf, so resultirt eine Lisung, in welcher das Kupfer durch die bekann-
ten Reagentien sicher angezeigt wird. Ammoniakfliissigkeit im Ueber-
maass firbt die Losung tiefblau; — gelbes Blutlaugensalz bringt eine
braunrothe Fiirbung oder einen braunrothen Niederschlag hervor; — me-
tallisches Fisen — die Spitze einer starken, gut abgeriebenen Strick-
nadel, oder eines kleinen Messers — verkupfert sich darin.

War das Schwefelkupfer (CuS) gewogen worden, so ergiebt sich
daraus schon anniihernd genug die Menge des Kupfers. Is ist aber be-
greiflich auch eine nachtriigliche quantitative Bestimmung des Metalls
miglich. Man macht die angefithrten, das Vorhandensein des Kupfers
constatirenden Versuche mit einem Antheile der aus dem Schwefelkupfer
erhaltenen und gewogenen Kupfersalzlésung, fillt aus der iibrigen Losung
schwarzes Kupferhydroxyd durch Natronlauge in der Wirme, indem man
zugleich ein.wenig Stiirkezucker (Traubenzucker, Honig) zugiebt, sammelt
den Niederschlag auf einem Filter, wiischtihn aus, trocknet ihn, bringtihn
mit dem Filter in einen Porzellantiegel und verbrennt das Filter. s
bleibt Kupferoxyd zuriick, das gewogen wird. Oder man nimmt die
Fillung mit Natronlange mit der ganzen Menge der Lisung vor, vor der
qualitativen Priifung, 16st das erhaltene und gewogene Kupferoxyd in
Salpetersiiure und Schwefelsiiure, verdampft die Salpetersiiure, verdiinnt
den Riickstand mit Wasser und priift diese Fliissigkeit. Der Zusatz von
Stirkezucker bezweckt die Fillung durch Natronlaunge vollstindig zu
machen; ohne diesen Zusatz bleibt gewohnlich die iiher dem ausgeschie-
denen Kupferhydroxyde stehende alkalische Fliissigkeit blau, auch wenn
man nachtriiglich noch chlorsaures Kalium zur Zerstirung der organi-
schen Stoffe angewandt hatte. 1)

1) Man denke an die kleine Menge von Kupferoxyd, welehe eventuell bei
Behandlung der Meyer’schen SBchmelze mit Wasser ungelst bleibt (Seite 110), —
Es mag hier nachtriiglich bemerkt werden, dass die Fillung des Kupfers als
Hehwefelkupfer aus Fliissigkeiten, in welchen grosse Mengen organischer Sub-
stanzen vorkommen, eine unvollstindige ist. Hat man z. B. mit Zucker ein-

Otto, Ausmittelung der Gifte. 10
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Wer es fiir itberfliissig hiilt, aus der, durch Behandeln des Riick-
standes A mit Salzsiure und chlorsaurem Kalium erhaltenen Lisung die
Metalle durch Schwefelwasserstoff als Schwefelmetalle abzuscheiden, um
sie in angegebener Weise sammeln und behandeln zu kénnen (siche oben,
Seite 141), der verdampft die Losung, nach Zusatz von etwas Schwefel-
siiure, bis alle Salzsiiure verjagt ist, wobei eintretende dunkle Fiirbung
durch chlorsaures Kalium oder Salpetersiiure moglichst zu ’uesﬂitigeﬁ
ist. Der Verdampfriickstand, mit Wasser verdiinnt, hinterliisst eventuell
schwefelsaures Blei, das, wie oben gelehrt, niher zu untersuchen ist.
Quecksilber und Kupfer werden in der Losung durch die oben angefiihr-
ten Reactionen erkannt. Kupfer giebt sich begreiflich auch durch die
Farbe des Verdampfriickstandes zu erkennen. Die Behandlung von A
mit Salzsiiure und chlorsaurem Kalium scheint mir immer zweckmiissiger,
als die Behandlung mit Salpetersiiure (unter Zufiigung von Salzsiiure,
wenn durch die Salpetersimre die schwarze Farbe nicht verschwindet),
sie fithrt rascher zum Ziele. Dass man, nach wiederholtem Eindampfen
mit Salpetersiure, schliesslich etwas Schwefelsiiure zusetzt, num die Sal-
petersiure zu vertreiben, versteht sich von selbst.

Wie man operirt, wenn A mit dem Filter bis zur vollstindigen Ver-
brennung des Papiers im Tiegel erhitzt wurde (der Fall, wo nicht auf
Quecksilber Riicksicht zu nehmen ist, Seite 141), liegt auf der Hand. Der
Riickstand im Tiegel wird mit Salpetersiure behandelt, die Lésung, nach-
dem sie mit Wasser verdiinnt worden, abfiltrirt und nach Zusatz von
Schwefelsiure bis zu Verjagung der Salpetersiure verdampft. Kupfer
giebt sich durch die Farbe des Verdampfriickstandes zu erkennen ; Blei
dadurch, dass beim Verdinnen des Riickstandes mit Wasser schwelel-
saures Blei ungelést bleibt. Selbstverstiindlich ist dann das Vorhanden-
sein von Kupfer oder Blei auf oben angegebene Weise zu *constatiren.
Es ist vielleicht nicht tiberfliissig, daran zu erinnern, dass der Riickstand
im Tiegel auch schon schwefelsaures Blei enthiilt, dass man also mit der
Salpetersiiure nicht zu sparsam sein darf; man muss danach trachten,
alles schwefelsaure Blei hier in Lésung zu bringen.

Untersuchung der Fliissigkeit F. — Es ist dies die Flissig-
keit, aus welcher durch Schwefelwasserstoffgas der Niederschlag N erhalten
wurde, bestechend aus den durch Schwefelwasserstoff aus sauren Lisungen

gekochte Friichte auf Kupfer zu untersuchen, so empfiehlt es sich, ﬂj!aselhen,.
wie unten bei der Untersuchung des Ritckstandes B gelehrt werden wird, mit
Soda und Salpeter zu verpuffen. Man erhilt dann je nach der Menge des an-
gewandten Salpeters und der Temperatur eine Schmelze, welche das hu]L:ﬁ*.r
als Oxvd oder Nitrat enthiilt. Die schwefelsaure Lisung der Schmelze giebt
beim Binleiten von Schwefelwasserstoff eine vollstindige Fillang von Schwefel-
kupfer. Aus der durch Zerstorung der erwiihnten Substanzen mit Salzsiure und
chlorsaurem Kalium resultirenden Fliissigheit lisst sich das Kupfer nicht voll-
stindig durch Bchwefelwasserstofl abscheiden.
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filllbaren Schwefelmetallen (S. 106). In dieser Fliissigkeit muss sich das
Zink finden, wenn in den zu untersuchenden Substanzen Zinkverbindungen
vorhanden waren, ebenso das Chrom, im Fall chromsaures Kalium, auch
chromsaures Blei, vorhanden waren. Nach meinem Dafiirhalten ist es
am besten, die Fliissigkeit zu theilen, wenn aunf beide Metalle Riicksicht
genommen werden muss, was sicher nur fiusserst selten der Fall sein wird !).

Nachweisung des Zinks. — Man macht die Fliissigkeit (F),
resp. die Hilfte derselben, mit Ammoniakfliissigkeit schwach alkalisch,
wobei sie sich dunkler firbt, und fiigt Schwefelammonium hinzu. Es
entsteht stets ein Niederschlag, da es in der Flissigkeit nie an Fisen-
verbindungen und phosphorsanren Salzen der Metalle der alkalischen
Erden fehlt, wenn dieselbe, wie ja angenommen, aus Speisen, Contentis u. s. w.
resultirte. Chromhydroxyd wird der Niederschlag wohl selten enthalten,
da die vorhandenen organischen Stoffe die Fiillung desselben meistens
hindern werden.

Nachdem sich der Niederschlag gehorig in Flocken abgeschieden
hat, setzt man verdiinnte Essigsiiure (concentrirten Iissig) bis zur sauren
Reaction hinzu, rithrt tiichtie durch und lisst die Fliissigkeit einige
Zeit in Ruhe. Der Niederschlag wird dabel heller, indem das Schwefel-
eisen, welches gleichzeitig mit dem Schwefelzink durch das Schwefe]-
ammoninm gefillt wurde, gelost wird, indess nicht immer vollstiindig.
Auch Phosphorsiiure-Salze der alkalischen Erdmetalle, eventuell Chrom-
hydroxyd, gehen in Lisung.

Man sammelt nun den Niederschlag, wiischt ihn gut aus, trocknet
ihn und réstet ihn (eventuell mit dem Filter) in einem kleinen Porzellan-
tiegel. g
Der Riickstand 1m Tiegel wird in Schwefelsiure, unter Zusatz von
Salzsiure oder Salpetersiiure, gelost, die Losung durch Eindampfen von
der iiberschiissigen Schwefelsiure befreit, der Riickstand mit Wasser
aufgenommen und die Fliissigkeit filtrirt. Diese Fliissigkeit ist eine
Losung von schwefelsaurem Zink, in welcher das Zink durch Reagentien
nachgewiesen werden kann.

Giebt man zu einer Probe der Losung starkes Schwefelwasserstoff-
wagser, so entsteht meistens kein Niederschlag, aber fiigt man dann eine
Lésung von essigsaurem Natrium hinzu, so scheidet sich weisses Schwefel-
zink als flockiger Niederschlag ab. Nur wenn jede Spur von freier
Schwefelsiiure durch Abdampfen entfernt worden war, kann unmittelbar
in der Liésung durch Schwefelwasserstoff der weisse Niederschlag sich
bilden. ;

Natronlauge scheidet aus einer Probe der Lisung, bei vorsichtigem
Et‘:geben, weisses Zinkhydroxyd ab, das sich im Ueberschuss der Lauge
leicht 16st. In dieser Losung bringt Schwefelwasserstoffwasser eine weisse
Fillong von Schwefelzink hervor.

') Chromsaures Zink dient als gelbe Malerfarbe,
10*
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Kohlensaures Natrium fillt aus der Losung, beim Erhitzen, weisses
kohlensaures Zink. Man kann diese Fillung mit der gesammten Lo-
sung ausfithren, das kohlensaure Zink glithen und das riickstindige
Zinkoxyd wiigen. Mit einer Lisung von salpetersaurem Kobalt befeuchtet
und geglitht, wird es griin.

Sollte die durch Behandeln des Riickstandes im Tiegel mit Schwefel-
siilure . 8. w. erhaltene Losung von schwefelsaurem Zink (s. oben) nicht
farblos, sondern gelb, also eisenhaltig sein, so neutralisirt man dieselbe
mit kohlensaurem Natrium, so weit es angeht, ohne dass eine bleibende
Fiillung entsteht, setzt essigsaures Natrium hinzu und erhitzt zom Sieden.
Es scheidet sich dann FEisenhydroxyd aus und das Filtrat von diesem
15t reine Zinksalzlosung, aus welcher Schwefelwasserstoffwasser unmittelbar
weisses Schwefelzink fiilllt w. s w.

Nachweisung des Chroms. — Die Flissigkeit (F), oder die
andere Hiilfte derselben, wird zur Trockne verdampft; der Riickstand in
der Schale mit gepulvertem Salpeter gemengt und sorgfiiltig ansgetrocknet.
Sollte der Riickstand zu fest an der Schale haften, so macht man ihn
mit Wasser feucht und verreibt ihn mit dem Salzpulver, dann trocknet
man aus.

Das Gemisch aus Riickstand und Salzpulver wird nun, in kleinen
Antheilen, in einen Porzellantiegel eingetragen 1), in welchem sich ein
wenig schmelzender Salpeter befindet. Ein einfacher Bunsen’ scher
Brenner giebt dazu Hitze genug. Unter lebhafter Reaction (Verpuffung)
werden die organischen Stoffe zerstirt, und aus dem Chromoxyde des
vorhandenen Chromsalzes entsteht Chromsiure-Salz (chromsaures Kalium).
Die Masse im Tiegel darf nicht die dunkle Fiarbung unvollstiindig ver-
brannter organischer Stoffe zeigen; wiire dies der Fall, so miisste noch
Salpeter zugegeben werden.

Nachdem die Masse im Tiegel einige Zeit geglitht hat, lisst man
erkalten, digerirt den Inhalt des Tiegels, im Tiegel, oder den Tiegel mit
dem Inhalte in einem Becherglase, mit warmem oder heissem Wasser und
filtrirt die entstandene Lésung ab.

Ist Chromsiure-Salz in der Lésung vorhanden, wenn auch in nur
geringer Menge, so giebt sich dies durch citrongelbe Farbe derselben
kund, und da ich nicht wiisste, wovon sonst die gelbe Firbung herrithren
konnte, so ist diese schon ein Beweis des Vorhandenseins von Chrom.
Auch die Schmelze im Tiegel zeigte dann die charakteristische gelbe
Farbe.

Einen Theil der Losung nentralisirt man mit Essigsiiure; essigsaures
Blei fillt hierauf aus derselben gelbes chromsaures Blei. Zugleich mit
niederfallendes schwefelsaures Blei beeintriichtigt nicht storend die Farbe

des Niederschlages.

1) Bei grisseren Mengen in einem gereinigten (Seite 101) hessischen Tiegel.
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Zu einem anderen Theile der Losung trépfelt man concentrirte
Schwefelsiiure bis zur stark sauren Reaction. Meistens schon dabei erfolgt
Desoxydation der Chromsiiure zun Chromoxyd, durch die in der Lisung
frei werdende salpetrige Siiure, oder sie erfolgt auf Zusatz von Weingeist
beim Erwiirmen; die Losung verliert die gelbe Farbe, wird griin oder
griinlich.

Soll das Chrom quantitativ bestimmt werden, so wird derin der essig-
siiurehaltigen Fliissigkeit (siehe oben) erhaltene Niederschlag von chrom-
saurem und schwefelsaurem Blei mit Wasser ausgewaschen und in einem
Kolbchen mit Salzsiure unter Zusatz von Weingeist erwiirmt, bis voll-
stiindige Reduction der Chromsiiure zu Chromoxyd eingetreten ist. Hierauf
erwiirmt man die Chromehlorid enthaltende Fliissigkeit, ohne das schwefel-
saure DBlei zn entfernen, in einem Porzellanschiilchen 1m Wasserbade
unter Zusatz von so viel Schwefelsiiure, als erforderlich ist, simmtliches
Blei und Chrom an Schwefelsiiure zu binden, so lange, bis die Salzsiiure
und der Weingeist verjagt sind, verdiinnt sodann die Flissigkeit mit
Wasser, entfernt das Bleisulfat durch Filtration und fillt aus der Lisung
des schwefelsauren Chroms durch Zusatz von iiberschiissigem Ammon in
der Wiirme Chromhydroxyd. Dieses hinterlisst beim Glithen Chromoxyd.

Wenn man die, bei der Nachweisung des Zinks, vom Schwefelzink
abfiltrirte Fliissigkeit zur Trockne verdampft, den Rickstand bis zunr
Entfernung der Ammoniumsalze und Verkohlung der organischen Substanz
erhitzt und die bleibende schwarze Masse mit Salpeter in angegebener
Weise schmilzt, so resultirt beim Vorhandensein von Chrom ebenfalls
eine Schmelze, die Chromsiure-Salz enthilt.

Sollen organische Massen nur auf Chrom untersucht werden, so
verkohlt man dieselben, begreiflich, ohne weiteres und verpufft die Kohle

mit Salpeter ).

1) Vor einfgen Jahren ereignete sich hier in Braunschweig das Folgende., Eine
in Braunschweig sehr beliebte Wurst ist die Mettwurst, eine Wurst, die nicht
gekocht, sondern nur sehr kurze Zeit (einige Stunden) in den Rauch gehingt
wird. Bie enthdlt also rohes, etwas geriuchertes Fleisch. Um diesem eine
schon rothe Farbe zu geben, wird ihm, beim Zerhacken, ein wenig Salpeter
mit dem Kochsalze zugesetzt. Fiir diesen Zweck liess nun ein Fleischer SBalpeter
vom Kaufmanne holen und er erhielt ein Salz, das er nicht als Balpeter erkennt,
deshalb zuriickschickte; der Kaufmann liess indess sagen, das Salz sei roher
(rother?) Balpeter und dieser sei besser als der gereinigte. Der Fleischer
fabricirt also 40 Pfund Mettwurst mit dem BSalze. Anstatt der schim rothen
Farbe zeigte das fertige Fabrikat eine fahle, gelbliche Farbe, so dass es unver-
kiuflich war. Dies veranlasste den Fleischer, den Rest des Salpeters nach
einem Apotheker zu bringen und sich Auskunft iiber denmselben zu erbitten.,
Der vermeintliche Salpeter war rothes chromsaures Kalium! Dass die Wurst,
verkohlt und die Kohle verpufft, eine chromsiiurehaltige Schmelze lieferte,
versteht sich von selbst, entschied indess nicht, ob sie Chromsiure, oder durch
Desoxydation entstandenes Chromoxyd enthielt. Mit vielem Wasser behandelt
gab die Wurst ein klares Filtrat, in welchem Chromsiure nicht unmittelbar
nachgewiesen werden konnte, aber das Filtrat eingedampft, der Riickstand



150 Untersuchung auf metallische Gifte,

Untersuchung des Riickstandes R. — Fs ist dies der Riickstand
von der Behandlung der untersuchten Substanzen mit Salzsiiure und chlor-
saurem Kalium (Seite 99). Eine Untersuchung desselben ist anzurathen,
wenn oben, Seite 105 und 143, das Vorhandensein von Blei nachgewiesen
worden ist; er kann dann schwefelsaures Blei enthalten. Wenn auf
Silber Riicksicht zu nehmen ist, hat man dies ebenfalls in diesem Riickstande
zu suchen; es kommt darin als Chlorsilber vor.

Man trocknet den Riickstand vollstindig aus, zerreibt ihn, eventuell
mit dem Filter, mengt ihn mit gepulvertem Salpeter und entwiissertem
kohlensaurem Natrium und trégt das (remenge, nach und nach, in einen
glihenden Porzellantiegel oder einen vorher durch Auskochen mit Siiu-
ren u. s. w. sorgfiltig gereinigten hessischen Tiegel ein. Unter lebhafter
Reaction (Verpuffung) wird die organische Substanz zerstért, wenn es
nicht an Salpeter fehlt, der erforderlichen Falls noch zugesetzt werden
kann (siehe oben : Nachweisung des Chroms).

Die geschmolzene Masse im Tiegel wird mit Wasser aufgeweicht,
im Tiegel selbst, die triibe Flissigkeit in eine Kochflasche abgegogssen,
die Operation so oft wiederholt, bis der Tiegel leer geworden,

In die tribe Fliissigkeit in der Kochflasche leitet man Kohlensiure.
gas, um etwa vorhandenes iitzendes Alkali in kohlensaures Salz umzu-
wandeln, kocht dann auf und lisst sie, unter hiiufigem Aufrithren des
Bodensatzes, einige Zeit stehen. Alles in dem Riickstande R vorhandene
Blei muss sich in diesem Bodensatze als kohlensaures Blei finden.

Man wiischt nun den Bodensatz durch Decantiren aus, bis das
abgegossene Wasser nicht mehr auf Schwefelsiure und Chlor reagirt,
und behandelt ithn mit Salpetersiiure, die Sidure bis zur sauren Reaction
zutropfelnd. Die entstandene Losung wird auf Blei gepriift, wie Seite 144
angegeben,

verkohlt und verpufit, lieferte eine chromsiurehaltige Schmelze. Es war nicht
anzunehmen, dass Wasser Chromsiiure ausziehen wiirde, denn bringt man zer-
hacktes Fleisch in eine verdiinnte Lisung von chromsaurem Kalium, so wird
diese entfiirbt, geht also das Salz mit dem Fleische eine Verbindung ein (Kubel).
Ein Hund verzehrte nach und nach bedeutende Mengen der Wurst ohne Nach-
theil fiir sein Befinden. Man muss beriicksichtigen, dass auf 20 Kilo Fleisch-
substanz etwa 30 g rothes chromsaures Kalinm genommen waren, dass also
auf 500 g der Wurst noch nicht 4 Decigramme des Salzes kommen, dass ferner
ein Theil des Balzes von der Fleischsubstanz gehunden, wahrscheinlich anch
desoxydirt war und dass das Salz von Fett und Fleisch eingehiillt war. Der
Versuch konnte erst 14 Tage nach Bereitung der Wurst angestellt werden,
denn so lange dauerte es, ehe ein Hund fiir denselben aufgetrieben wurde.
Die conservirende Wirkung des Chromsiuresalzes zeigte sich dabei, die Wurst
war nicht verdorben, wihrend sie sonst schon in wenigen Tagen sauer wird.

Nenerdings hat Linstow iiber eine tidtliche Vergiftung tlun:llll'_“hm:‘uge]l:
berichtet. Dieses Balz war zur Anfertigung der Leiber von kiinstlichen Bienen,
welche zur Verzierung eines Kuchens von der bekannten Bienenkorbform dienten,
von einem Conditor benutzt worden. Kinder assen von den Bienen und
starben nach deren Genusse, Die Leiber enthielten auf 0'27 g Traganthgnmmi
0004 ¢ Bleichromat.
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Enthiilt der Riickstand R Chlorsilber, so wird aus diesem bei dem
Schmelzen des Riickstandes mit Salpeter und kohlensaurem Natrium (siche
oben) das Silber reducirt. Man hat dann, nach dem Aufweichen der
Schmelze im Wasser, nach Silberkiigelchen an der Wand des Tiegels zu
suchen, aber meistens ist das Metall fein zertheilt in der Schmelze vor-
handen, diese grau fiirbend, Der Bodensatz im Becherglase, begreiflich
ebenfalls grau, veranlasst dann beim Behandeln mit Salpetersiiure in der
Wiirme das Auftreten rother Dimpfe. In der entstandenen Losung,
die wenn nithig durch Verdampfen von iiberschiissiger Siiure befreit
werden muss, ist das Silber durch die bekannten Erkennungsmittel
(Salzsiinre, chromsaures Kalium u. 5. w.) mit Leichtigkeit nachzuweisen.,

Bei eer Vergiftung durch Barynmsalze findet sich begreiflich in
dem Riickstande R schwefelsaures Baryum, in einer Menge, welche dem
Gehalte der untersuchten Substanzen an Schwefel und Schwefelsiure
entspricht. Der Salpetersiureauszug des Bodensatzes in der Kochflasche
(siehe oben) ist dann auf Baryum zu priifen; er wird z B. selbst hchst
verdiinnt, durch Schwefelsiure gefillt, wird aber nicht durch Schwefel-
wasserstoff gefillt. Was Salpetersiiure ungelost liisst, enthiilt aber meistens
auch noch schwefelsaures Baryum. Es kann mit kohlensaurem Natrium
geschmolzen oder mit einer Losung dieses Salzes gekocht werden, um
das schwefelsaure Baryum in kohlensaures Salz umzuwandeln. In gleicher
Weise wird das schwefelsaure Baryum behandelt, welches aus dem Filtrate
von R gefillt ist (Seite 105).

Wie ich es bei der Untersuchung auf Alkaloide gethan habe, will
ich auch hier schliesslich zusammenstellen, wo sich die verschiedenen
Metalle bei dem beschriebenen Gange der Untersuchung auf metallische
Gifte finden: :

R, Riickstand von der Behandlung der Substanzen mit Salzsiure

und chlorsaurem Kalium (Blei, Silber, auch Baryum).

N, Niederschlag durch Schwefelwasserstoff aus der von R abfiltricten

Fliissigkeit (alle Metalle, Silber ausgenommen),
A, Riickstand von der Behandlung des Niederschlags N mit Schwefel-
ammonium (Quecksilber, Kupfer, Blei), .
B, Riickstand vom Verdampfen der Liésung, welche durch Schwefel-
ammonium aus N erhalten (Arsen, Antimon, Zinn).
@, Riickstand von der Behandlung von B nach Meyer (Anti-
mon, Zinn). '
f, Losung aus B, nach Meyer erhalten (Arsen).

F, Filtrat vom Niederschlage N (Zink, Chrom).

Dass das Blei aus dem Filtrate von R, vor dessen Bebandlung mit
Schwefelwasserstoff, zweckmiissig durch Schwefelsiure beseitigt wird, so
weit es angeht, mag nochmals gesagt werden; eben so, dass man aus
diesem I'iltrate Baryum durch Schwefelsiure fillt (Seite 105).
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Abscheidung des Arsens als Arsenchloriir, — Anf den
Umstand, dass sich Arsen als Arsenchloriir (Terchlorid: AsCly) ver-
fliichtigt, wenn man Massen, worin arsenige Siure enthalten 1st, mit
Salzsiiure, oder, was dasselbe, mit Kochsalz und Schwefelsiinre erhitzt,
hat man ein Verfahren gegriindet zur Auffindung und Abscheidung des
Arsens bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen,

Man bringt die zu untersuchenden Substanzen (Speisen, Contenta
u. s. w.) in eine tubulirte Retorte, fiigt eine reichliche Menge Kochsalz,
hieranf Schwefelsiiure, in zur vollstindigen Zersetzung des Salzes nicht
ausreichender Menge hinzu (auf 6 Kochsalz etwa b concentrirte gereinigte
Schwefelsiiure), sorgt fiir gehorige Vermischung und destillirt in eine gut
abzukithlende Vorlage. Das Destillat enthilt Chlorarsen, wenn arsenige
Siiure in den Substanzen enthalten war,

Es ist wesentlich, die Destillation méglichst weit fortzusetzen, weil
das Chlorarsen vorziiglich gegen das Ende derselben iibergeht, nimlich
dann, wenn die Temperatur hiher wird, in Folge der Concentration des
Retorteninhalts,

Schneider empfiehlt, geschmolzenes Kochsalz, oder Steinsalz, in
Stiicken anzuwenden, und die Schwefelsiiure nach und nach, wihrend
der Destillation, durch eine Eingussrihre zuzusetzen, welche in der Mitte
wie eine Sicherheitsrohre gebogen ist. Man kann dann, wenn die in die
Retorte gebrachte Masse sehr diinn sein sollte, vor dem Fingiessen der
Schwefelsiiure einen Theil des Wassers abdestilliven, um sie concentrirter
zil machen.

H. Rose schligt vor, das Verfahren in folgender Weise auszufithren,
wobei zugleich Riicksight auf das Vorhandensein von Arsensiiure genommen
ist, welche unter den fraglichen Umstinden Chlorarsen nicht oder nur in
verhiiltnissmiissig geringer Menge (gegen das Ende der Destillation) liefert.
Man unterwirft die Substanzen in einer tubulirten Retorte mit Stiicken ge-
schmolzenen Kochsalzes oder Steinsalzes und mit Schwefelsiure der Destil-
lation, indem man 1/, Mol. Schwefelsiure auf 1 Mol. Kochsalz rechnet und
setzt die Destillation so lange fort, bis eine geringe Menge des Destillats
durch starkes Schwefelwasserstoffwasser nicht mehr gelb gefiillt oder gelb
gefiirbt wird. Alles Arsen, was als arsenige Siiure vorhanden war, ist dann
als Chlorarsen verfliichtigt. Man bringt hierauf in die Retorte, nachdem
sich deren Inhalt abgekiihlt hat, eine neue Menge von Kochsalz und
Schwefelsiiure in dem angefiihrten Verhiiltnisse, so wie etwas schweflige
Siiure (concentrirte Lisung der Siiure) und digerirt einige Zeit bei gelinder
Wiirme. Durch die schweflige Siure wird die Arsensiiure, welche bei
der Destillation grosstentheils unveriindert in der Retorte bleibt und geblie-
ben ist (Seite 97 Anm.), zu arseniger Siure desoxydirt. Nachdem man
nun durch Zugeben von concentrirter Eisenchloridlésung, bis zum Ver-
schwinden des Geruchs nach schwefliger Siure, den Ueberschuss dieser
Siiure in Schwefelsiiure verwandelt hat, beginnt man die Destillation von
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Neuem und erhilt dadurch den Theil des Arsens, welcher als Arsensiure
in der vergifteten Substanz enthalten war, im Destillate als Chlorarsen,

Es lenchtet ein, dass man nach dem Verfahren das Arsen aus einer
vergifteten Masse am schnellsten in eine relativ reine Lésung (das Destil-
lat) iiberfithren kann, demohngeachtet ist sein Werth nicht von Bedeu-
tung, wie sich aus dem Folgenden ergeben wird.

Man sieht dem Destillate nicht an, ob es Chlorarsen enthilt oder
nicht; das Vorhandensein von Arsen in demselben muss also erst nach-
gewiesen werden. Man hat vorgeschlagen, das Destillat unmittelbar fiir
das Verfahren Berzelius-Marsh zu verwenden, es also unmittelbar in
das Gasentbindungsgefiiss des Fig, 6 Seite 112 abgebildeten Apparats zu
bringen. Fiir diese Verwendung muss das Destillat vollig frei sein von
schwefliger Siiure, es entsteht sonst im Wasserstoffapparate Schwefel-
wasserstoff, welcher das Arsen als Schwefelarsen fillt. Deshalb darf bei
der Destillation Schwefelsiure nicht im Ueberschusse vorhanden sein und
muss die, nach Rose’s Verfahren absichtlich zugesetzte schweflige Siure,
durch Eisenchlorid beseitigt werden. .

Wenn nun aber auch das Destillat schweflige Siure nicht enthiilt,
es ist doch wenig geeignet fiir das Verfahren Berzelius-Marsh, Ich
habe mich schon friiher (Seite 121) im Allgemeinen gegen das Einbringen
von Salzsiiure in das Gasentwickelungsgefiiss ausgesprochen und muss es
in unserm Falle noch speciell thun, wo neben einer ausserordentlich
grossen Menge Salzsiiure eine ausserordentlich kleine Menge von Arsen
vorkommen kann. Jedenfalls ist das Destillat nur in sehr kleinen Portionen,
nach und nach, einzugiessen.

Das Destillat ist aber auch nie eine reine Lésung von Chlorarsen,
sondern enthilt fliichtige organische Stoffe, welche durch die Einwirkung
der Salzsiiure auf die organischen Substanzen bei der Destillation entstehen.
Diese Stoffe kinnen das Resultat unsicher machen, sehr stérend wirken,

Dass die Priifung des Destillats mit Silberldsung empfohlen worden,
wiirde ich nicht glauben, wenn ich es nicht gelesen hiitte. Man erwiige,
wieviel einer Lisung von salpetersaurem Silber zugesetzt werden muss,
um erst alles Chlor zu fillen, wie viel Salpetersiiure in die Fliissigkeit
kommt, und welche Menge salpetersaures Ammon heim Neutralisiren
mit Ammoniakflissigkeit entsteht! In einer Fliissigkeit, die yiel salpeter-
saures Ammon enthiilt, kann aber ein Niederschlag von arsenigsanrem
Silber gar nicht entstehen.

Es wird daher stets am gerathensten, ja allein zulissig sein, das
Arsen aus dem Destillate durch Schwefelwasserstoff als Schwefelarsen zu
fillen, Die Fillung erfolgt aber, erfahrungsmiissig, nicht leicht, wegen
der vorhin erwiihnten organischen Stoffe; die Flissigkeit firbt sich stark
gelb, das Schwefelarsen scheidet sich sehr langsam ab, wenn nur geringe
Mengen- von Arsen vorhanden sind, und muss jedenfalls noch von den
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organischen Beimengungen befreit werden !). Besser gelingt die Fillung,
wenn man das Destillat mit chlorsaurem Kalium erhitzt, dann die ent-
standene Arsensiiure durch schweflige Siiure desoxydirt und in das Filtrat
Schwefelwasserstoff leitet.

Der durch Schwefelwasserstoff erhaltene Niederschlag kann nicht
ohne weiteres fiir Schwefelarsen genommen werden, sondern es muss erst
noch constatirt werden, dass er wirklich Schwefelarsen ist. Der Nieder-
schlag kann niimlich Schwefelantimon oder Schwefelzinn sein, denn, wenn
Massen, welche Antimon- oder Zinn-Verbindungen enthalten, mit Kochsalz
und Schwefelsiure destillirt werden, so kommen Antimonchlorid und
Zinnchlorid ins Destillat. Der Niederschlag muss also weiter bearbeitet
werden, wie es Seite 109 u. f. beschrieben ist,

Beriicksichtigt man nun noch, dass nach dem Verfahren das Arsen
nicht gefunden wird, wenn es als Schwefelarsen vorhanden ist, welches
durch Fiulniss entstanden sein kann (Seite 99) und dass, wenn kein Arsen
gefunden wurde, doch noch die Behandlung der Masse mit chlorsaurem
Kalium und Salzsiiure néthig ist, im Falle auf andere Metalle untersucht
werden muss, so wird man dem Urtheile, das ich oben iiber den Werth
des Verfahrens gefiillt habe, beistimmen.

1) Yon Fyfe ausgefithrte Versuche erinnern an den oben Seite 84 bespro-
chenen Versuch mit Kokkelskornern. 30 g Suppe, denen 0'5 bis 0005 g arseniger
Séiure beigemengt war, gaben mit Kochsalz und Schwefelsiure destillivt, ein
DNestillat, in welchem sich das Arsen durch Schwefelwasserstoff nachweisen liess.




Die Dialyse in der gerichtlichen Chemie.

Als Graham’s hochst interessante Entdeckung 1) bekannt wurde,
hielten Manche dieselbe fiir eine iiusserst wichtige Errungenschaft der
gerichtlichen Chemie. Was der ruhig beurtheilende Praktiker vorher
sah, ist eingetroffen, man hat erkannt, dass die Dialyse nur in sehr seltenen
Fiilllen bei der Ausmittelung mancher Gifte benutzt werden wird; ich fiir
meine Person kann mir in diesem Augenblicke sogar nicht einen einzigen
Fall vergegenwiirtigen, wo ich sie an die Stelle des iblichen Verfahrens
der Ausmittelung setzen wiirde.

Man versteht bekanntlich unter Dialyse die durch eine feunchte Membran
bewirkte Trennung verschiedener Korper wvon einander. Bringt man
in ein flaches Gefiiss, dessen Boden auns Pergamentpapier besteht, eine
Liosung verschiedener Korper und lisst man das Gefiss auf Wasser
schwimmen, oder hingt man es in Wasser, so gehen manche von den
gelisten Korpern, durch das Pergamentpapier hindurch, allmilig in das
Wasser iiber, andere nicht, oder doch nur in weit geringerer Menge. Zu
den durchgehenden Kérpern gehoren die krystallisirenden Kérper (Krystal-
loide, nach Graham), zu den nicht durchgehenden, die nicht krystallisi-
renden Kérper (Colloide); man vermag also durch Dialyse beide Klassen
von Korpern von einander zu trennen. — Salze, Zucker, arsenige Siure,
Alkaloide sind z B. Krystalloide; Eiweiss, Gummi, Schleim sind Colloide.

Fig. 17 (a.f.8.) zeigt einen Dialysations-A pparat, den man sich sehr leicht
anfertigen kann. Man bildet aus einem 5 bis 8 em breiten, 30 bis 45 cm
langen Streifen einer Gutta-Percha-Platte einen Reifen auf die Weise,
dass man die durch Erwiirmen erweichten Enden des Streifens aneinander
schweisst. Diesen Reifen iiberspannt man auf der einenSeite mit Perga-
mentpapier, indem man eine grossere Scheibe des nassen Papiers iiber
denselben legt, das Ueberstehende an die Seitenwand driickt und mittelst
Bindfaden festbindet. Nachdem das Papier trocken geworden, muss man
durchans untersuchen, ob es dicht ist, nicht kleine Licher hat. Man giesst

e

') Ann. d. Chem. u. Pharm, Bd. CXXI, 8, 1.
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df’ﬁ'ﬂﬂ in dasg Eﬂtﬂﬁ{mﬂenﬁ siebformige Gefiiss Wasser und gieht zu, ob dies
hier und da durchsickert. Solche Stellen bezeichnet man mit H].[-i;tift be
il 1 =

Fig. 17.

streicht sie dann mit concentrirter Eiweisslisung und erwiirmt sie bis zum
Gerinnen des Eiweisses; dadurch werden die Licher verstopft,

.Ual:mr die Anwendung des Dialysators braucht dem Obigen nur
wenig hinzugefiigt zu werden. Man stellt. den Dialysator auf Wasser,
in einem passend grésseren Gefisse (siehe Fig. 17), und giesst die zu
dialysirende Fliissigkeit, oder verdiinnte Masse in denselben. Je dinner
die Flissigkeitsschicht im Dialysator ist und je grosser die Menge des
Wassers ansserhalb des Dialysators, desto rascher und vollstiindiger findet
die Abscheidung der Krystalloide statt, desto rascher und vollstindiger
gehen dieselben aus dem Dialysator durch die Membran nach Aussen.
Bei einem Versuche Graham’s, wo eine Ldsung von arseniger Siure in
eiweisshaltigem Wasser dialysirt wurde, die Losung im Dialysator 5 mm
hoch stand und das Wasser, ausserhalb desselben, das 20fache Volumen
der Losung betrug, waren nach 24 Stunden 85 Procent der arsenigen
Siure in das Wasser iibergegangen. Ein so grosses Volumen Wasser zu
nehmen, ist im Allgemeinen nicht rathsam, besser ist es, etwa das Vierfache
vom Volumen der zu dialysirenden Fliissigkeit in das dussere Gefiiss zn
bringen und es von Zeit zu Zeit, etwa alle 12 Stunden, durch neues

Wasser zu ersetzen.

Selbst in dem Falle, dass Speisen und Contenta nur auf Arsen zu
untersuchen seien, wird durch die Dialyse nicht viel gewonnen. In der
resultirenden Fliissiglkeit, dem Diffusate, muss dag Vorhandensein von
Arsen nachgewiesen werden und dies kann mit volliger Sicherheit nur
auf die Weise geschehen, dass man das Diffusat so weiter bearbeitet,
wie die durch Behandeln der zu untersuchenden Substanzen mit Salzsiiure
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und chlorsaurem Kalinm resultivende Fliissigkeit. Beim Vorhandensein
von grosseren Mengen arsemiger Sture wird allerdings aus dem mit
Salzsiinre angesiiuerten Diffusate ohne Weiteres durch Schwefelwasserstoff
Schwefelarsen gefillt werden, aber dies ist nicht villig frei von organi-
schen Substanzen. Das Diffusat unmittelbar in den Wasserstoffapparat
zu bringen, um Arsenspiegel zu erhalten, kann wegen des Vorhandenseins
von organischen Substanzen und dem eventuellen Vorhandensein von
anderen storenden Verbindungen (z. B. Salpetersiiure-Salzen) auch nicht
empfohlen werden.

Ebenso verhilt es sich bei der Untersuchung auf Alkaloide. Das
Diffusat ist keine reine Lisung des Alkaloids; es muss eingedampft und
der Riickstand muss weiter so behandelt werden, wie der Weingeist-Auszug
aus den Substanzen. Schon das Verdampfen einer so grossen Menge
von Flissigkeit ist listig. Ich habe Pikrotoxin enthaltendes Bier durch
Dialyse untersnchen lassen; es wurde weniger Pikrotoxin als ohne Dialyse
erhalten und das Pikrotoxin war nicht bemerkenswerth reiner.

Dass der Dialyse die Untersuchung auf Blausiure und Phosphor
vorangehen muss, wenn kein Fingerzeig auf die Natur des Giftes hinweist,
und dass man, wenn kein metallisches Gift in dem Diffusate gefunden ist,
doch noch nicht sagen kann, es habe eine Vergiftung mit solchen Giften
nicht stattgefunden, brauchte kaum gesagt zu werden. Schwefelmetalle
gehen nicht in das Diffusat ein, und auch wohl nicht die Metalle aus
Verbindungen, wie sie mmanche Metallsalze mit Proteinstoffen bilden, z. B.
Sublimat. Man muss also jedenfalls den Riickstand im Dialysator auch
noch untersuchen.




Untersuchung auf Alkohol und Chloroform.

Den Alkohol im Kérper nachzuweisen, im Falle des Todes durch
iibermiissigen Genuss geistiger Getriinke, oder des Todes im trunkenen
Zustande, wird fast immer mehr interessant als wichtig sein. Die Nach-
weisung muss stets gelingen, wenn die Untersuchung bald nach dem Tode
ausgefiihrt werden kann und wenn die zu untersuchenden Massen oder
Substanzen (Mageninhalt, Lungen u. s. w.) in gut verschlossene Gefiisse
gegeben wurden. Gefiisse, deren Miindung so weitist, dass sie sich nicht
verstipseln lisst, miissen mit nasser Thierblase oder Pergamentpapier
iiberbunden werden.

Der Geruch der zu untersuchenden Masse ist zuniichst zu beriick-
sichtigen und die Reaction zu ermitteln. Der Mageninhalt der in Trun-
kenheit Verstorbenen reagirt meistens stark sauer von Essigsiure und
riecht sauer,

Die Abscheidung des Alkohols geschieht durch Destillation, nachdem
die saure Reaction vorsichtig durch kohlensaures Natrinm abgestumpft wor-
den ist. Man lasse die Masse eher noch ein wenig sauer, als dass man
sie alkalisch mache. Die Destillation wird im Wasserbade (oder einem
Chlorealciumbade oder Paraffinbade, Seite 14) aus einer tubulirten Retorte
oder einem Kolben bewerkstelligt unter Anwendung eines Kiihlapparats
mit gliserner Réhre. Sollte es nicht méglich sein, die Masse, ohne weiteres,
oder zerkleinert, in die Retorte oder den Kolben zu bringen, so riihrt man
dieselbe mit Wasser an, presst das Flissige ab und verwendet dies zur
Destillation. Wie viel abzudestilliren ist, muss dem Tacte des Arbeiten-
den iiberlassen bleiben: /g bis 1/, der Masse wird stets genug sein.

Das erhaltene Destillat wird iiber wasserentziehende Substanzen recti--
ficirt, aus dem Wasserbade. Man giebt das Destillat in eine kleine tubulirte
Retorte, einen kleinen Kolben oder eine Kochflasche, und schiittet reichlich
trocknes kohlensaures Kalinm oder Chlorealeium hinzuund destillirt nach
einiger Zeit. Dass auch hierbei ein Kiithlapparat angewandt wird, ver-
steht sich wohl von selbst, eben so, dass dieser Kithlapparat ein passend
kleinerer sein muss. In Ermangelung eines solchen benutzt man eine
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mehrere Fuss lange, einige Linien weite, diinnwandige Glasrihre, die mit
Papier nmwickelt ist, das fortwithrend durch auffliessendes Wasser benetzt
wird. Die Rohre ist unten abwiirts gebogen, so dass sie in die Vorlage-
flasche hineintritt und ist, begreiflich, nach dieser hin geneigt. Wie viel
abzudestilliven ist, muss wiederum dem Tacte des Arbeitenden iiberlassen
bleiben.

In dem Destillate wird sich nun der Alkohol fast immer schon durch
den Gernch erkennen lassen. Durch Wiigung in einem Fliischchen be-
stimmt man das specifische Gewicht, woraus sich der Betrag des Alkohol-
gehalts ergiebt.

Das Destillat, in einem Platinléffel erhitzt, entziindet sich, wenn anch
nur wenig Alkohol darin vorhanden ist.

Giebt man zu dem alkoholhaltigen Destillate etwas Schwefelsiiure
und ein wenig chromsaures Kalium und erhitzt man, so erfolgt Desoxy-
dation der Chromsiiure zu Chromoxyd, die gelbe Farbe der Fliissigkeit
geht in eine griine oder griinliche iiber. Zugleich zeigt sich der Geruch
nach Aldehyd.

Wird das Erhitzen des Destillats mit Schwefelsiiure und chromsan-
rem Kalium in einer kleinen Retorte vorgenommen, sosammeltsichin der
kleinen gut gekiihlten Vorlage eine aldehydhaltige Flissigkeit, die mit
Natronlauge erwiirmt sich gelb oder briiunlich firbt und dabei den cha-
rakteristischen Zimmtgeruch des sogenannten Aldehydharzes annimmt,

- Vermischt man das alkoholische Destillat mit etwa dem gleichen
Volumen concentrirter Schwefelsiure und fiigt man dann ein wenig Essig-
siure-Salz hinzu, so tritt beim Erhitzen der charakteristische Essigiither-
geruch auf.

Digerirt man nach Carstanjen das weingeistige Destillat in einem
Kélbchen mit Platinschwarz bei 400 €, so wird der Weingeist desselben
in Essigsiure umgewandelt. Giesst man dann die Fliissigkeit von dem
Platin ab, neuntralisivt sie mit kohlensanrem Natrium und dunstet sie ein,
s0 bleibt essigsaures Salz zuriick, welches beim Erhitzen mit arseniger
Stiure den bekannten Kakodylgeruch (Seite 95) entwickelt,

Giebt man zu der auf Alkohol zu priffenden Fliissigkeit einige
Kérnchen Jod und so viel concentrirte Kalilauge, als zur Herstellung
einer farblosen Losung erforderlich ist (nicht mehr), so bildet sich bei
gelindem Erwiirmen ein citrongelber Niederschlag von Jodoform, welcher
unter dem Mikroskope betrachtet aus sechsseitigen Tiifelchen, znweilen anch
aus sechsstrahligen Sternen besteht; bei geringem Gehalt der Fliissigkeit
an Weingeist entsteht der Niederschlag erst nach mehrstiindigem Stehen
(Lieben). Die Reaction ist dusserst empfindlich1), aber nicht charak-
teristisch, da eine Menge anderer fliichtiger Kérper, z. B. Aceton, Aldehyd,
die Reaction geben.

e —

1) Die Reaction liisst nach Lieben noch 1 Thl. Alkohol in 2000 Thln. Wasg-
ser erkenmen,
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I%s 15t wohl kaum néthig zu sagen, dass durch die vorstehenden Reac-
tionen der Alkohol auch in einem bei der Untersuchung auf Blausiiure
und 'hosphor resultirenden alkoholhaltigen Destillate nachgewiesen wird
wenn die Nachweisung nithig sein sollte (Seite 16). = ,

Morin theilt einen Fall mit, wo sich bei der Section eines Mannes
der sich im Zustande der Trunkenheit ertriinkt hatte, ein starker J'Lifther: |
geruch zeigte. Der Mageninhalt wurde destillirt, nach Neutralisation mit
sweifach kohlensanrem Natrium; es resultirte ein leicht opalisirendes
Destillat von sehr bemerkbarem Aethergeruche. Das Destillat, in einer
Flasche mit kohlensaurem Kalium versetzt, bis sich nichts mehr von diesem
loste, gab beim ruhigen Hinstellen eine * diinne Fliissigkeitsschicht von
Aethergeruch, welche brennbar war. Morin meint, dass sich der Alko-
hol unter Umstiinden im Magen in Aether verwandle.

Die Abscheidung des Chloroforms wird wie die des Alkohols be-
werkstelligt. Bei Gegenwart grosserer Mengen von Chloroform gehen
diese in Form von Oeltropfen mit den Wasserdimpfen iiber; lisst man
das Destillat in einem unten spitz zulaufenden Réhrchen stehen, so
sammelt sich das Chloroform am Boden des Réhrchens an. Die dariiber
stehende Fliissigkeit lisst sich mit Hiilfe einer Saugpipette entfernen, das
Chloroform in Weingeist lisen und wie unten gezeigt werden wird,
weiter priifen. Sind nur geringe Mengen von Chloroform vorhanden, so
losen sich diese in dem gleichzeitig iibergehenden Wasser aunf. Das
Destillat besitzt natiirlich den charakteristischen Chloroformgeruch und
einen eigenthiimlichen siisslichen Geschmack.

Die kleinsten Mengen von Chloroform lassen sich auf folgende Weise
erkennen. Man bringt die auf Chloroform zu priifende Fliissigkeit in
einen kleinen Kolben oder ¢ine Kochflasche und befestigt in deren Miin-
dung , mittelst eines durchbohrten Korks, eine rechtwinklig gebogene,
verhiiltnissmiissig weite Glasrohre aus schwer schmelzbarem Glase. Man
erwirmt nun die Flissigkeit, wihrend eine Stelle des horizontalen
Schenkels der Glasrohre mittelst einer Lampe zum anfangenden Glithen
erhitzt ist. Das entweichende Chloroform wird an der glihenden Stelle
zerlegt in Kohle, Salzsiiure und Chlor und ein mit Jodkaliumkleister be-
strichener Streifen Papier, den man in die Miindung der Rohre geschoben
hat, wird gebliut. Dass die Firbung wieder verschwindet, wenn Chlor im
Ueberschusse zu dem Papiere kommt, versteht sich von selbst; ich willaber
darauf aufmerksam machen, dasg die Firbung gar nicht zum Vorschein
kommt, wenn man die Fliissigkeit zum Sieden erhitzt und dann den Pa-
pierstreifen in die Rohre schiebt. Da niimlich Kleister, welcher von J od
gebliiut ist, bei Siedhitze entfirbt wird, so kann Kleister bei Siedhitze
durch Jod nicht blau werden. Die bei der Zerlegung des Chloroforms
auftretende Salzsiure kann man in Wasser auffangen und in demselben

durch Silberlésung nachweisen.
Zur Nachweisung des Chloroforms in der alkoholischen Losung (s. oben)
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eignet sich vor Allem die von A. W. Hofmann angegebene Reaction,
welche auf dem Verhalten des Chloroforms zu den Monaminen bei Gegen-
wart von Kaliumhydroxyd beruht, wobei das Chloroform die Bildung eines
Isonitrils veranlasst, welches sich durch seinen penetranten Gernch zu
erkennen giebt. Man mischt in einem Probirréhrchen eine alkoholische
Liésung von Kalinmbydroxyd mit einigen Tropfen Anilin '), fiigt die zu
priifende alkoholische Lésung von Chloroform hinzu und erwirmt ganz
gelinde. Ist Chloroform vorhanden, so erfolgt bald eine heftige Reac-
tion, bei welcher sich der hochst widerwiirtige Geruch des Isobenzo-
nitrils (Isophenyleyaniivs) entwickelt. Die Reaction giebt nach Hofmann
noch 1 Thl. Chloraform in 5000 bis 6000 Thln. Alkohol zu erkennen 2).

Erwiirmt man eine Probe des wiisserigen Destillates oder der alko-
holischen Lisung des Chloroforms mit einer alkalischen Kupfersalz-
lésung %), so findet nach einiger Zeit Abscheidung von rothem Kupfer-
oxydul statt.

Verfiigt man iiber eine nicht zu geringe Menge von Chloroform, so
kann man endlich auch die folgende Reaction anstellen. Man erhitzt
die alkoholische Losung desselben mit einer weingeistigen Lisung
von Ammoeniak und Kalinmhydroxyd einige Minuten im Wasserbade;
es bildet sich Cyankalium, welches dann, wie oben (Seite 22) ausge-
fithrt wurde, durvch die Berlinerblau-Reaction nachzuweisen ist. Die
wiisserige Lisung giebt wegen ihres zu geringen Gehaltes an Chloroform
die Reaction nicht.

1) Jedes andere primire Amin, z. B, Aethylamin, leistet dieselben Dienste.

) Bromoform, Jodoform geben dieselbe Reaction; es liegt auf der Hand,
dass auch alle diejenigen Korper, welche durch Kalinmhydroxyd unter Bildung von
Chloroform zerlegt werden, z. B. Chloral, unter den oben angegebenen Umstin-
den Isonitril liefern. Das neuerdings als Aniistheticum angewandte Chloriithy-
liden (gechlortes Chlorithyl, isomer mit Aethylenchloriir) giebt die Reaction nicht.

%) Die Kupfersalzlosung erhilt man durch Vermischen einer Lisung von
Kupfervitriol mit einer Lisung von Weinsiiure und Uebersiittigung der Fliissig-
keit mit Kalilange. Die Fliissigkeit darf beim Uebersittigen kein Kupfer-,
hydroxyd abscheiden. Findet auf Zusatz der Kalilange Abscheidung von
Kupferhydroxyd statt, so fehlt es an Weinsiiure. Sehr gut eignet sich auch fiir
den Versuch die Fehling’sche Losung (Seite 60, Anm. 1). Die Lisung darf
natiirlich beim Erhitzen fiir sich kein Kupferoxydul abscheiden. Wie das Chloro-
form, so rveduciren begreiflich auch alle diejenigen Korper die Kupferlisung,
we!nhe beim Erwirmen mit Kali Chloroform liefern, z. B. Chloral, Trichlor-
essigsinre.

Dito, Ausmittelung der Gifte, 11



Erkennung der Blutflecken,

Nach einem Morde ist es bisweilen von hichster Wichtigkeit, zu ent-
scheiden, ob Flecken auf Kleidungsstiicken, auf dem Fussboden, anf einem
Messer, Beile u. 8. w. Blutflecken sind oder nicht, und auch in anderen
Fiillen kann der Nachweis, Flecken rithren von Blut her, als Indicium
dienen'). Dass die Erkennung von Flecken als Blutflecken unter man-
chen Umstinden leicht sein werde, unter anderen Umstinden mehr oder
weniger schwierig sein miisse, ja unmdglich sein kdnne, leuchtet ein, wenn
man beriicksichtigt, wo und wie sich die Flecken vorfinden kionnen. Die
Flecken konnen frisch oder alt sein, es kann versucht sein, sie durch kal-
tes oder heisses Wasser zu beseitigen, das Zeug kann ungefirbt oder ge-
firbt sein, der Fussboden kann Holz, Stein oder Erde, das eiserne Instru-
ment blank oder rostig sein.

Bis vor etwa funfzehn Jahren war man in Bezug auf die Erkennung
von Blutflecken fast ausschliesslich auf chemische Reactionsmittel ange-
wiesen, deren Natur und Benutzung sich darauf griindete, dass das Blut
einen rothen, eisenhaltigen Farbstoff und Proteinsubstanzen enthilt.
Man sah zu, ob sich, durch Wasser oder alkalisches Wasser, aus den
Flecken ein réthlicher Auszug erhalten liess oder nicht; ob der Auszug
die Reactionen einer proteinhaltigen Fliissigkeit gab, oder nicht; ob Eisen
vorhanden, oder nicht; man versuchte die Bildung von Cyankalium, wo-
bei man wohl beachten musste, dass Wolle, Seide, atickstoff haltige orga-
nische Substanzen iiberhaupt, die Bildung von Cyankalium veranlassen.
Aus der ganzen Reihe bejahender Reactionen dieser Art zog man nun
den Schluss, die Flecken seien Blutflecken. An einem specifischen Lr-
kennungsmittel des Bluts fehlte es, wenn es nicht etwa moglich war, das
Vorhandensein von Blutkérperchen durch das Mikroskop nachzuweisen.

Seit jener Zeit haben sich die Verhiiltnisse sehr zu Gunsten der
Sache geindert; wir besitzen jetzt ein Erkennungsmittel des Bluts, das

1) Bin solcher Fall ist z. B. der folgende. Es war ein Hammel gestohlen
and das Thier an Ort und Stelle ‘abgekehlt worden. An dem Taschenmesser und
der Kleidung des des Diebstahls verdiichtigen Individuums wurden Flecken als
Blutflecken erkannt.
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eben so charakteristisch als empfindlich ist, durch welches algo die klein-
sten Mengen Blut mit der grossten Sicherheit zu erkennen sind. s war
Teichmann, welcher die interessante Entdeckung machte, dass durch
Behandeln von Blut mit concentrirter Essigsiure eigenthiimliche roth-
braune Krystalle erhalten werden kénnen, welche man anfangs nach
ihrem Entdecker Teichmann’sche Blutkrystalle nannte, jetzt aber ganz
allgemein als Himinkrystalle oder Hiimin bezeichnet. Hoppe-Seyler,
welcher sich am eingehendsten mit dem Studium des Hiimins beschiif-
tigt hat, fasst dasselbe als cine salzartige Verbindung des Himatins,
eines aus dem rothen Blutfarbstoff, dem Himatokrystallin (Himo-
globin), unter der Einwirkung verschiedener Agentien neben Eiweiss-
stoffen und fliichtigen Fettsiiuren entstehenden eigenhaltigen Pigmentes,
mit Salzsiiure, als salzsaures Himatin auf. Briicke zeigte, dass sich auf
dies Verhalten des Bluts die empfindlichste Probe fiir Blut griinden lasse.
Erhitzt man niimlich die kleinste Menge Blutsubstanz (getrocknetes Blut
oder eingedampften Wasserauszug auns trocknem Blut, aus Blutflecken)
mit concentrirter Essigsiure (Eisessig der Officinen) und verdampft man
die Lisung, so zeigen sich im Riickstande, unter dem Mikroskope, bei
hinreichender (etwa 300maliger) Vergrisserung, die fraglichen, in
Fig. 18 und 19 abgebildeten Krystalle ).

Begreiflich hat man nun mit
der grossten Sorgfalt ermittelt, wie
operirt werden muss, um die Kry-
stalle sicher zu erhalten. Ehe ich
die vorgeschlagenen Verfahren be-
schreibe, mag das Folgende gesagt
werden.

Trocknet Blut auf Zeug ein, so
ertheilt es dem Zenge Steifigkeit.
Auf ungefirbtem Zeuge erscheinen
Blutflecken hell earmoisinroth oder
mehr oder weniger dunkel rothbraun
oder schwarzbraun, nm so dunkler,
je dicker und iilter sie gind; ebenso
auf Holz und Stein. Sind die Flecken an wenig oder gar nicht durchlas-
senden Gegenstiinden eingetrocknet und nicht mehr sehr frisch, so ist die
Oberfliiche derselben gewdhnlich rissig; die Risse sind mehr oder weniger
tief, verlaufen meistens geradlinig, entweder einander parallel oder
hitufiger sich in verschiedenen Richtungen durchkrenzend. Dickere Blut-
flecken zeigen keinen muscheligen, sondern einen zackigen Bruch. Ist
der Fleck frisch und hat er recht trocken gelegen, so erscheint seine
Oberfliche mehr oder weniger glinzend, zuweilen sogar spiegelnd
(Struve). Trockneten die Flecken rasch an porésen, durchlassenden

Fig, 18.

) Nach Bojanowsky; Fig. 18 aus frischem Blut; Fig. 19 aus alten Blutflecken.
1l
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Gegenstiinden ein, waren sie ungiinstigen, zersetzenden Einfliissen (der
Luft, Feuchtigkeit, grellem Lichte u. a. m.) ausgesetst gewesen, befanden
sie sich lingere Zeit an getragenen Kleidungsstiicken oder an gebrauchten
Geriithen, oder versuchte man sie durch Schaben oder Waschen zu ent-
fernen, so bieten sie selbstverstiindlich ein mehr oder weniger abweichendes
Bild dar. Aus Zeug schneidet man die Flecken fiir die Untersuchung
heraus; von Holz nimmt man sie vorsichtig mit einem scharfen Meissel
oder Messer ab; von Stein oder Eisen schabt man sie sorgfiltig ab.

Bringt man die von Blut durchdrungene Substanz oder das Abge-
schabte in ein wenig kaltes Wasser, in einem Porzellanschiilchen, so weicht
das Blut auf, wenn es nicht durch heisses Wasser geronnen ist, es entstehen
rothliche oder briunliche Streifen oder Wolken, nm so rascher, je frischer
das trockne Blut ist. Flecken auf Zeug, Holz verschwinden dabei mehr
oder weniger vollstindig. Der Auszug, verdunstet, giebt einen roth-
braunen oder braunen Riickstand.

Nun zur Darstellung der Himinkrystalle. Nach Hoppe-Seyler
lisst man den mit einigen Tropfen kalten Wassers bereiteten, von Fasern
und dergleichen moglichst freien Auszug aus Flecken u. 5. w. in einem
Uhrglase eintrocknen, an einem staubfreien Orte. Auf den Riickstand
bringt man ein Kérnchen Kochsalz, so klein, dass man es kaum sieht,
tropfelt 6 bis 8 Tropfen concentrirteste Essigsiure darauf, reibt nothi-
genfalls mit einem diinnen (Glasstibchen @fwas zusammen, erhitzt nach
erfolgter Losung schnell einmal iber l&ﬂ;-t-.!.ttl.[(‘lgin&n Flamme und liisst dann
die Losung auf einem schwach erwiirmten Wasserbade allmiilig verdunsten.
Den Riickstand, der nicht mehr nach Essigsiiure riechen darf, untersucht
man unter dem Mikroskope. Resultat ansgezeichnet.

Nach Anderen, z. B. Briicke, werden die Flecken, oder das Abge-
schabte, mit etwas concentrirtester Essigsiiure in einem Glasréhrechen auf-
gekocht; von der abgegossenen oder abfiltrirten Lisung werden einige
Tropfen auf einem Uhrglase, nachdem eine Spur Kochsalz zugegeben ist,
. bei 40 bis 80° €. zur Trockne verdampft; der Riickstand wird mikrosko-
pisch untersucht. Es macht bei diesem Verfahren kﬁmzu Unterschied, ob
das Blut geronnen oder nicht geronnen ist.

~ Erdmann hat gezeigt, dass sich die ganze Operation der Darstellung
der Himinkrystalle auf dem Objectglase ausfiihren lisst und ich kann ver-
sichern, dass wer einmal auf diese Weise gearbeitet hat, nicht leicht mehr
auf andere Weise arbeiten wird. Der Erfolg des Erdmann’schen Ver-
fahrens muss wunderbar genannt werden. Man bringt das zu Unter-
suchende (was von einem Flecken abgekratzt werden kann, oder die be-
fleckte Faser selbst, oder eingedampften Auszug) auf das Objectglas, fiigt
eine Spur Kochsalz zu, legt ein Deckglas daviiber, lisst mittelst Ei?cs
Glasstabes einen Tropfen concentrirte Essigsiiure zufliessen (er zieht gich
durch Capillaritit zwischen die beiden Gliiser), erhitzt iiber einer sehr
kleinen Spiritusflamme oder Gasflamme, so dass die Blutsubstanz gelost
wird, und lisst dann, das Glas hoher {iber die Flamme haltend, verdunsten.
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Von Zeit zu Zeit untersucht man nun mikroskopisch; war auch nur die
kleinste, kaum sichtbare Menge Blutsubstanz vorhanden, so kommen die
kleinen zarten Himinkrystalle sicher zum Vorschein. Man wende ein
gutes Mikroskop mit mindestens 300maliger Vergrisserung an.

Ich halte es fiir das Wichtigste bei dem Erdmann’schen Verfahren,
dass die Lésung nicht zur Trockne verdampft werde. Sollten die Kry-
stalle nicht sogleich aunftreten, so lasse man sich nicht abschrecken, man
fiige wiederholt einen Tropfen Essigsiure zu und verdampfe. Iine Ur-
sache, dass Krystalle nicht sogleich entstehen, ist grosse Dichtheit,
Trockenheit der Blutsubstanz und zu rasches Verdunsten der Essigsiure.
. Man muss dem Losungsprocesse Zeit gbnnen und es ist deshalb rathsam,
die Essigsinre erst einige Zeit bei gewdhnlicher Temperatur einwirken
zu lassen, damit die Blutsubstanz erweiche und die erhaltene Losung
allmiiliz verdunsten zu lassen.

Am leichtesten und schénsten habe ich die Krystalle stets erhalten,
wenn sich auf dem Objectglase ein wenig ungelioste oder unlisliche Sub-
stanz befindet, wo dann begreiflich das Deckglischen klafft, nicht dicht
aufliegt 1). Es zieht sich dann die Flussigkeit, withrend des Verdampfens,
durch Capillaritit nach der Beriihrungsstelle der Gliser, hier eine mehr
oder weniger gefirbte Schicht bildend. An dieser Stelle entstehen und
finden sich dann die Krystalle. Was fiir Grissen und Gestalten vor-
kommen, zeigt die nachstehende, vom Herrn Forstrath Hartig gezeich-
nete Fig. 20 (300malige Vergrisserung). Wie ein Blick auf die Abbildung

Fig. 20.
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zeigt, treten die Himinkrystalle in sehr mannigfachen Formen und in
sehr verschiedener Grisse auf; alle aber gehoren, soweit sie bis jetzt
untersucht sind, dem rhombischen Systeme an. Die gewdhnlichsten
Formen sind die hanfkornférmigen Krystalle, seltener treten Krystalle
auf, deren Form der eines Paragraphenzeichens éihnelt und am seltensten
~ werden die rhombischen Plittchen mit deutlich ausgeprigten Winkeln
erhalten, welche Fig. 18 und 19 darstellen. Diese Plittchen liegen
hiinfig kreuzweise iiber einander; meistens besteht jedes Kréuz auns zwei,
seltener aus mehreren Krystallen. Aus geringen Mengen von Blut fallen
die Krystalle gewthnlich sehr klein aus, ebenso beim raschen Verdunsten
ihrer Losung in Essigsiiure. Sie sind meistens opak, nur die ganz
diinnen lassen das Iicht durch und erscheinen im durchfallenden Lichte

] ') Exner empfiehlt ein Haar zwischen Objectglas und Deckglischen zu
egen. '
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betrachtet, braun. In Wasser suspendirt oder in anderen ungefirbten
Flissigkeiten (z. B. Essigsiiure) erscheinen sie violettgrau, metallgliinzend
und bei der Bewegung stark glitzernd. Sie sind doppelt - brechend.
Betrachtet man einen durchsichtigen Himinkrystall (er muss auf der
breiten Seite liegen) unter dem Mikroskope durch ein Nicol’sches
Prisma, so erscheint er dunkelbraun oder schwarz, wenn die Schwingungs-
richtung des Prismas mit der Makrodiagonale des Rhombus zusammen-
filllt, hellgelbbraun, wenn seine Schwingungsrichtung mit der Brachy-
diagonale des Rhombus coinecidirt (Rollet). Die Himinkrystalle sind
in den gewdhnlichen Losungsmitteln (z. B. in Wasser, Weingeist, Aether)
vollkommen unléslich, sie lsen sich in rauchender Schwefelsiiure, Salpeter-
siure und namentlich in Alkalien auf. In kalter Essigsiure sind sie so
gut, wie unléslich. ;

Lisst man mittelst eines diinnen Glasstibchens zu dem mikrosko-
pischen Priiparate einen Tropfen miissig concentrirter Kalilange fliessen,
so verschwinden die Krystalle und man erhiilt eine dichroitische, in
diinner Schicht griin, in dickerer Schicht roth erscheinende Lisung (siche
unten). :

Die Himinkrystalle kénnen wohl nicht mit anderen Krystallen ver-
wechselt werden; man iiberzeuge sich indess doch durch das Mikroskop,
che man das Object mit Essigsiiure erhitzt, dass in demselben Krystalle
nicht vorhanden sind. Aws mit Indigo gefirbtem Zeuge werden (nach
Briicke) durch Behandlung mit Essigsiiure auch Krystalle erhalten.
Diese sollen sich aber von den Himinkrystallen durch ihre blaue Farbe
und abweichende Krystallform unterscheiden. _

Der Zusatz von Kochsalz bei der Darstellung der Himinkrystalle
i8t nicht durchaus nothwendig, wenn das Blut nicht durech Adswaschen
von seinen salzartigen Bestandtheilen befreit ist, aber es ist doch rathsam,
weil nie nachtheilig, denselben zu machen. Etwa sich zeigende farblose
Kochsalzkrystalle sind leicht zu unterscheiden und durch Wasser zu entfernen.

Die Himinkrystalle geben, wie gesagt, ein specifisches Erkennungs-
mittel des Bluts ab. Gliickt die Darstellung derselben, so kann man mit
der grossesten Bestimmtheit den fraglichen Fleck als einen Blutfleck
ansprechen, auch wenn wegen Mangels an Substanz andere Reactionen
mit demselben nicht angestellt werden konnen. Man muss die Himin-
krystalle deshalb vor Allem zu erhalten suchen, wenn man nur iiber
geringe Mengen von Substanz zu verfiigen hat. Indessen gelingt ihre
Darstellung aus Blutflecken doch nicht in allen Fiillen, so dass man aus
dem Nichterhalten derselben nicht mit Bestimmtheit den Schluss ziehen
darf, dass der fragliche Fleck kein Blutfleck sei. Ist das Dlut einige
Zeit mit verwesenden oder faulenden organischen Stoffen in Beriihrung
gewesen und in Folge dessen griindlich zersetzt worden, so ist es nicht
immer moglich, aus demselben die Krystalle darzustellen (Preyer ). Ebenso

') Die Blutkrystalle. Jena 1871, 8. 112 u. figd.
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wenig gelingt dieDarstellung der Krystalle, wenn das Blut Gegenstiinden
anklebt, die mit dem Himatin in Wasser unlosliche Verbindungen eingehen,
wogegen das Alter frisch eingetrockneter Blutflecken fir das Gelingen
der Probe gleichgiiltig ist (Goru p-Besanez).

Sind Hiiminkrystalle erhalten worden, s0 kann man durch folgende
Reactionen das Vorhandensein von Blut weiter bestiitigen. eZiorecsi

Giebt man in ein Glasréhrchen etwa einen halben oder ganzen chom™e= &4 ¥
ozonisirtes Terpentinél ') und etwa eben soviel Guajactinctur, und fiigt
man dann ein wenig Blutsubstanz hinzu (getrocknetes Blut oder beflecktes
Zeug, oder Abgeschabtes, oder Auszug), so kommt beim Schiitteln eine
hellblane Firbung zum Vorschein und die sich ausscheidende Tinctur
‘st tief blan. Das Guajac zu der Tinctur muss aus dem Innern eines
Stitckes Harz genommen werden und die Tinctur muss bis zur briiunlich-
ngthﬂl_‘l_g durch Weingeist verdiinnt sein, sie darf nicht braun
<oin. Stellen auf Zeug, von denen man Blutflecken durch kaltes Wasser
méglichst entfernt hat, werden noch blau, wenn man sie mit ozonisirtem
Terpentingl und Guajactinctur befeuchtet (van Deen). Die Reaction
ist fiusserst empfindlich, aber leider wird sie ausser durch Blutkorperchen
auch durch andere Substanzen hervorgebracht, z. B. durch Eisenvitriol,
essigsaures Bisenoxyd, Eisenchlorid, mit welchen man einen Gegenversuch
machen kann ?).,

Hat man aus den Flecken u. s. w. mit kaltem Wasser einen Aus-
sug erhalten (siche oben) und erhitzt man denselben in einem Glas-
réhrehen, so verschwindet die réthliche oder briiunliche Firbung, er wird
opalisirend und es scheiden sich auch wohl grauweisse Flocken von ge-
ronnenem Eiweiss aus 8. Setzt man dann einen oder einige Tropfen des
Millon’schen Reagens hinzu *) und erwiirmt man, so nehmen die Flocken
eine mehr oder weniger rein ziegelrothe oder briunlichrothe Farbe an. y
Gleich gefirbte Flocken treten auf, wenn man den Auszug ohne Weiteres
mit dem Reagens versetzt und erwiirmt.

Salpetersiure scheidet auns dem Auszuge weissliche Flocken ab, welche
beim Erhitzen in der Flissigkeit eine mehr oder weniger rein gelbe

Farbe annehmen.

1) Terpentindl, welches lingere Zeit in einem Glase mit nicht absolut dicht
schliessendem Glasstopsel aufbewahrt wurde, ist ozonisirt; es entfirbt Wasser,
das durch Indigolosung schwach gebliut ist, beim Schiitteln damit.

2) Aunch gegerbtes Leder und Flanell sollen nach Hiinefeld mitunter
nach Lingerer Einwirkung schwach bliunen.

%) Verfiigt man nur iber sehr geringe Mengen von Fliissigkeit, so stelle
man den Versuch (und auch die weiteren Versuche) in einem kleinen Uhr-
sehiilelien oder anf einem Objectglischen an und beobachte die Erdcheinungen
mittelst der Loupe. Die Reagentien bringe man in entsprechender Menge
mittelst eines diinnen Glasstiibehens in die zu untersuchende Lisung.

1) Man erhiillt dies hichst empfindliche und charakteristische Reagens auf
Proteinstoffe, durch Auflisen von Quecksilber in kalter rother ranchender Sal-
petersiiure nnd Verdiinnen der Lisung mit dem gleichen Volumen Wasser.
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Chlorwasser fiirbt den Auszug zuerst griinlich, bald tritt Entfirbung
ein und es entstehen, besonders beim Erwirmen, weisse Flecken,

Macht man den Auszug mit Ammoniak oder Kalilauge schwach
alkalisch, fiigt dann Gerbstofflosung (Lisung von Tannin, Gerbsiure-
losung) und schliesslich Essigsiiure bis zur deutlich sauren Reaction hinzu
so entsteht eine braune Fillung, welche aus einer Verbindung des Hiima-
tins mit Gerbsiiure besteht. Die geringsten Spuren von Blutfarbstoff lassen
sich auf diese Weise noch leicht und vollstindig abscheiden. Diese Gerl.-
siinreverbindung eignet sich vorziiglich zur Darstellung von Himinkry-
stallen (Struve). Zu dem Ende reinigt man den Niederschlag, nachdem
er sich vollstindig (in einem spitz zugehenden Gliischen) abgesetzt
hat — die Fliissigkeit muss farblos sein — durch Decantiven, bringt
ihn dann auf ein Filter, lisst abtropfen, streicht den nunmehr breiigen
Niederschlag auf ein Glastifelchen und trocknet ihn bei gewihnlicher
Temperatur. Selbst geringe Mengen desselben geben auf die oben
beschriebene Weise mit Essigsiure behandelt eine reichliche Anzahl der
schonsten Himinkrystalle.

Nicht weniger empfindlich ist die folgende von Gunning aufgefun-
dene Reaction. Fiigt man zu dem Auszuge eine Losung von esslgsaurem
Zink, so wird der in demselben enthaltene Blutfarbstoff rasch und
vollstindig als Zinkverbindung in Gestalt eines flockigen réthlichen
Niederschlags ausgefillt. Auch dieser Niederschlag eignet sich vortreff-

lich zur Darstellung von Hiaminkrystallen. Man behandelt ihn zu diesem
Zwecke genau so wie den Gerbsiure-Niederschlag 1),

Giebt man zu dem Auszuge einige Tropfen Essigsiure nnd fiigt man
dann einen Tropfen Blutlangensalzlésung hinzu, so entsteht eine welsse
Triitbung oder Fillung.

Die beim Erhitzen des Auszugs ausgeschiedenen Flocken von
Eiweiss, losen sich auf Zusatz von einigen Tropfen Natronlauge; Chlor-
wasser und Salpetersiure fillen aus dieser Lésung wiederum weisse
Flocken. Bei nicht zu geringem Gehalte der Losung an Blutfarbstoff
erscheint dieselbe bei durchfallendem Lichte griinlich, bei reflectirtem
Lichte rothlich, sie zeigt den Dichroismus einer alkalischen IHimatin-
losung (siehe oben).

Uebergiesst man den braunen glinzenden Riickstand, welcher beim
Verdampfen des fraglichen Auszugs in einem Porzellanschilchen bleibt, mit
Chlorwasser und verdampft man, so resultirt ein farbloser Riickstand,
welcher, wenn néthig nach Zusatz von etwas Wasser, durch Rhodankalium
rothlich gefirbt wird (Eisen des Blutes). Auch blutbeflecktes, mit Wasser

1) 50 cbem einer Lissung von 2 Tropfen Blut in 1000 chem Wasser, gaben auf
Zusatz einer Lisung von essigsaurem Zink einen deutlichen Niederschlag,
welcher bei der Behandlung mit Essigsiure Tausende von Himinkrystallen lieferte.
Ebenso lieferte der aus 50 chem derselben Blutlosung erhaltene Gerbsiurenieder-
schlag zahlreiche Himinkrystalle,
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ansgezogenes Leinen, mit Chlorwasser auf beschriebene Weise behandelt,
giebt mit Rhodankalium die Reaction auf Eisen.

Gaben die Flecken u. 5. w. an kaltes Wasser nichts ab, wie es der
Fall, wenn versucht wurde, die Flecken durch kochendes Wasser zu ent-
fernen (wodurch die Proteinstoffe derselben in den geronnenen Zustand
iibergefiihrt werden), so behandelt man sie mit Wasser, dem ein wenig
Natronlauge zngesetzt ist. Es resultirt eine Lisung, welche durch Salpeter-
siiure, Salzsiiure und Chlorwasser weiss gefiillt wird und in welcher sich
iiberhaupt die Proteinsubstanzen durch die beschriebenen Reactionen
nachweisen lassen, Man beriicksichtige,dabei, dass die Losung alkalisch
ist. Befinden sich die Flecken auf wollenem Zeuge, so darf man dem
Wasser, das zum Ausziehen bestimmt ist, nur sehr wenig Natronlauge
zugeben, weil Wolle von Natronlange gelost wird. Man kann dann
aunch ammoniakalisches Wasser anwenden, das auf Wolle nicht wirkt.

Durch die Behandlung mit alkalischem Wasser verlieren die Flecken
die Farbe nicht. Lisst man dann auf dieselben Salzsiiure einwirken, so
lost diese die firbende Substanz auf und verdampft man die Losung vor-
sichtig bis zur Trockne, so bleibt ein Riickstand, der durch Blutlaugen-
salz blau, durch Rhodankalium roth gefirbt wird (Morin).

Befinden sich Flecken auf gefirbten Zeugen und lisst bei der Be-
handlung des Zeuges mit Wasser, oder alkalischem Wasser, die Farbe
ab, so kimnen begreiflich die Reactionen auf Proteinstoffe, welche man in
dem Auszuge hervorruft, undeutlich werden. Ebenso kann es sich mit
dem Auszuge aus Erde u. s. w. verhalten.

Behandelt man Blutflecken mit heissem schwefelsiiurehalticem Wein-
geiste, so entsteht eine braune Lisung, welche, durch Natronlauge alka-
lisch gemacht, den mehrfach erwiihnten Dichroismus einer alkalischen
Hiamatinlésung zeigt, bei durehgehendem Lichte griin, bei auffallendem
Lichte roth erscheint. Beim Eindunsten und Verkohlen des Auszuges
bleibt eine durch Eisenoxyd roth gefirbte Asche, in deren Lisung in Salz-
siinre sich das Fisenoxyd durch die bekannten Reactionen nachweisen liisst.

Bluthaltiges Eisenoxyd (Rost) lost sich in verdiinnter Natronlauge;
die Loésung zeigt Dichroismus. Da das Eisenoxyd mit dem Himatin
eine unlosliche Verbindung eingeht, so erwirme man lingere Zeit mit
der Natronlauge. Wasser wird nur selten die Losung herbeifithren.

Beim Erhitzen trockner blutbefleckter Objecte in einem Glasrihrchen
kommt der Geruch stickstoffhaltiger verkohlender thierischer Substanzen
zum Yorschein (Geruch nach brennenden Federn und Haaren). Selbst-
verstindlich wird dieser Versuch nur angestellt, wenn das befleckte Oh-
ject nicht schon an und fiir sich diesen Geruch giebt, wie es z. B. Wolle
und Seide thun.

Verdampft man einen mit Wasser oder alkalischem Wasser erhaltenen
Aunszug aus einem bluthefleckten Objecte, nach Zusatz von etwas reinem
kohlensaurem Kalinm, trocknet man den Riickstand bei 100°C, voll-
stindig aus und gliht und schmilzt man ihn, bedeckt mit etwas
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kohlensaurem Kalium, in einer Glasréhre 1), mit Hiilfe des Léthrohres oder
des Gasgebliizes anhaltend und stark, so entsteht in Folge des Gehaltes
des Blutes an Stickstoff Cyankalilum. Schneidet man, nach dem Erkalten
die Rohre iber der geschmolzenen Masse ab und wirft man die Masm,:
mit dem Glase in eine Proberéhre in etwas Wasser, worin man einige
Kirnchen Eisenfeile gebracht hat, so bildet sich bei gelindem Erwiirmen
Ferrocyankalinm (Kaliumeisencyaniir, Blutlaugensalz). Die abfiltrirte
Flissigkeit, mit Salzsiiure schwach angesiinert, firbt sich dann, auf Zusatz
von einem Tropfen Eisenchloridlésung griinlich oder bliulich und lisst
allmilig einen Niederschlag von Berlinerblan fallen (Lowe, vergl
Seite 22). Beflecktes Zeug kann man erhitzen, bis dasselbe so spride ge-
worden ist, dass es sich mit kohlensaurem Kalium mengen lisst, das Ge-
menge glithen etc. (Wiehr). Dass bei diesen Versuchen alle anderen
stickstoffhaltigen Substanzen ausgeschlossen sein missen, versteht sich
von selbst. Auch sind stets Gegenversuche mit Stiicken nicht befleckten
Zeuges anzustellen,

Erhitzt man bluthaltigen Eisenrost mit Kalium oder Natrium in
einem Glasréhrchen, behandelt die Schmelze mit Wasser und wversetzt
die wiisserige Losung mit der Lisung eines Eisenoxyduloxydsalzes (man
nehme eine durch Stehen an der Luft theilweise oxydirte Losung von
Fisenvitriol), dann mit Salzsiiure, so bildet sich allmilig ein Niederschlag
von Berlinerblan. Blutfreier Eisenrost auf dieselbe Weise behandelt, giebt
ein negatives Resultat. Da Eisenrost stets Ammoniak enthilt, so kann
man begreiflich allein aus dem Auftreten von Ammomiak beim Erhitzen
desselben keinen Schluss anf vorhandenes Blut ziehen.

Die mikroskopische Untersuchung der Blutflecken ist von be-
schriinkter Anwendbarkeit. Sie fiithrt nur dann'zum Ziele, wenn die histiolo-
gischen Elemente, die Formelemente des Blutes, die Blutkérperchen, noch
in dem Flecken unverindert enthalten sind oder wenigstens durch zweck-
entsprechende Behandlung des Fleckens wieder sichtbar gemacht werden
kénnen, was bei alten Flecken nur selten moglich ist. Die mikroskopische
Untersnchung erfordert selbstyverstindlich eine genaue Bekanntschaft
mit den Formelementen des Blutes, sowie eine gewisse Routfine in
der Handhabung des Mikroskops. Wer diese nicht besitzt, tberlasse
diesen Theil der Untersuchung einem Physiologen oder einem mit mikro-
skopischen Arbeiten hinreichend vertrauten Arzte. Tch abstrahire
deshalb von einer ausfithrlichen Anleitung zur mikroskopischen Unter-
suchung der Blutflecken, und beschriinke mich auf einige allgemeine An-

2
deutungen 2).

I " B e —

1) Man nehme schwer schmelzbares Glas, Wie man zur Anfertigung der
Reductionsrohren fiir den Marsh’schen Versuch nothig hat.

#) Sehr ausfiihrlich ist dieser Gegenstand in dem vortrefflichen Werkchen:
Anleitnng zur Untersnchung verdichtiger Flecke fiir Aerzte und Juristen, deutsche
Ausgabe, nach der vom Medicinal - Departement des Ministerii des Innern zu
8t. Petersburg im Jahre 1870 veranstalteten russischen Ausgabe, St. Petersburg

1871, behandelt worden.
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Um die Formelemente eines Blutfleckens zur Wahrnehmung 2zu
bringen, ist es erforderlich, denselben mit Losungsmitteln zu behandeln.

Zu dem Zwecke legt man ein Splitterchen des Fleckens {uvﬂnjnur:ll
die vom Blute durchdrungene Substanz oder das, was man von d.lu:ser
abschabte oder abschnitt) auf ein glisernes Objecttifelchen, fiigt eimge
Tropfen destillivben Wassers hinzu und beobachtet nun mittelst des IﬁIikro:-
skops anfangs bei schwacher Vergrosserung (80- bis 120fach), spiiter bei
stiirkerer Vergrosserung (ungefihr 400fach) nnansgesetzt und aufmerksam
die Reaction, welche das Losungsmittel auf das Object ausiibt. Besteht
dasselbe aus Blut, so quillt es, je nach seiner Beschaffenheit (seinem
Alter, seiner Dichtigkeit u. a.m.) mehr oder weniger rasch und bedentend
auf. Dabei wird das Priiparat lockerer, durchsichtiger und blasser und
fiirbt das Wasser rothlich bis roth, Beim Beginn des Durchsichtigwerdens
bemerkt man, dass die Substanz des Objects, welches nunmehr den An-
blick eines Netzwerkes darbietet, aus zahlreichen, kleinen, wusammen-
gedringten, vielfach in einander geschobenen rundlichen Elementen
besteht, welche die meistens mannigfach und in verschiedenem Grade
veriinderten rothen Blutkérperchen darstellen. Ausser diesen nimmt man
in dem Netzwerke eine verhiiltnissmiissig geringe Anzahl grosserer, fein
granuldser, ziemlich scharf contourirter, rundlicher Gebilde wahr, welche
ans den farblosen oder weissen Blutkérperchen bestehen. Wirkt das
Wasser lingere Zeit ein, so werden sowohl die rothen, als auch die
weissen Blutkorperchen zerstort und es entsteht eine Losung, in welcher
faserige, unregelmiissig geformte Theilchen, die aus dem geronnenen Blut-
faserstoff, Fibrin, bestehen, sich erkennen lassen, histiologische Elemente
jedoch nicht mehr nachgewiesen werden konnen. Vor der Auflosung ver-
blagsen die Contouren der Blutkérperchen mehr und mehr und zuletzt
werden die Kérperchen so blass, dass man &ie nur noch bei starker
Vergrisserung und wenn man das Gesichtsfeld beschattet, wahrnehmen
kann.

Die weissen Blutkiérperchen widerstehen der Einwirkung des Wassers
linger als die rothen. Oft findet man dieselben noch vollkommen un-
veriindert, wenn die rothen Blutkérperchen schon vollstindig in Folge
der Einwirkung des Wassers verschwunden sind.

Fig. 3 auf Tafel 1 stellt ein Kornchen trocknen menschlichen Blutes
bei 320 facher Vergrisserung dar, welches in Wasser gebracht und in
Auflésung begriffen ist. Man sieht das charakteristische Netzwerk und
die fein granulésen farblosen Blutkorperchen. Rechts, unten, ist der
Auflésungsprocess am weitesten vorgeschritten, das Netzwerk ist wver-
schwunden.

Fig. 4 auf Tafel 1 stellt dasselbe wie Fig. 3 dar, nur ist die
Aunflosung eine fast vollstindige. An Stelle des Netzwerkes ist eine
ausserordentlich feine, aus Piinktchen bestechende Substanz — aus den
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Residuis der rothen Blutkirperchen bestehend — getreten, in welcher
jedoch die weissen Blutkiorperchen noch deutlich zu erkennen sind 1,
Vergrosserung 320fach.

Wenn man den Blutfleck mit solchen Fliissigkeiten behandelt, welche
nicht wie das Wasser zersetzend auf die histiologischen Elemente des
Blutes einwirken, so gelingt es hilufig, vorausgesetzt, dass der Fleck noch
frisch ist, dieselben mit grisserer Deutlichkeit zur Wahrnehmung zu
bringen. Am besten eignen sich hierzn Flissigkeiten, deren Zusammen-
setzung sich derjenigen des Blutserums am meisten nihert. Schultze
hat vorgeschlagen, sich eine solche Flissigkeit aus Amniosfliissigkeit
(Fruchtwasser) durch Zusatz von so viel Jodtinetur, dass eine weingelbe
Farbe entsteht, darzustellen. Vortrefflich eignet sich auch eine Lisung
von 30 g Eiweiss, 40 g Kochsalz in 270 g Wasser; auch eine wiisserige
Losung von '/, Proc. Kochsalz oder von 4 bis 6 Proc. Glaubersalz leistet
gute Dienste. Behandelt man -den Flecken mit der einen oder anderen
dieser Fliissigkeiten, o treten nicht selten die Charaktere der Form-
elemente und des Fibrins auf das Deutlichste hervor.

Fig. 1 auf Tafel 1 liefert ein Bild wvon normalen menschlichen
Blutkérperchen aus geschlagenem (fibrinfreiem) Aderlassblut bei ungefihr
400 maliger Vergrosserung. Die rothen Blutkirperchen erscheinen theils
einzeln, theils zu geldrollenartigen Gebilden vereinigt. Die einzelnen
liegen theils auf ihren flachen Seiten, theils auf dem Rande; im ersteren
Falle erscheinen sie als kreisrunde Scheiben mit scharfen Contouren; die
ovalen Kirperchen sind solche, die im Rollen begriffen, ihre Fliche schriig
nach oben und unten kehren; kehren sie den Rand nach oben, so stellen
sie lingliche, schwach bisquitférmige Stibchen dar. Die Geldrollen er-
scheinen daher aus solchen Stibchen zusammengesetzt; steht eine solche
Rolle aufwiirts, so sieht man nur die obere Fliche des obersten Blut-
kérperchens, die Rinder und Schatten sind aber wegen der darunter
liegenden dunkler und markirter. Je mehr Zellen iiber einander liegen,
desto intensiver erscheinen sie gefiirbt. Zwischen den rothen Blut-
korperchen sind hier und da einzelne farblose Zellen als runde, blasse, auf
der Oberfliche mattgranulise Korperchen sichtbar; dieses sind die weissen
Blutkérperchen.

Fig. 2 auf Tafel 1 soll die Verinderungen darstellen, welche die
Blutkirperchen beim Verdunsten der Fliissigkeit, in welcher sie suspendirt
sind, zeigen. Die Volumverminderung, welche die Folge des bei dem
Eintrocknen stattfindenden Wasserverlustes ist, documentirt sich am
hiinfigsten in einer siigeartigen Kerbung des Randcontours, die DBlut-
kirperchen erscheinen in diesem Falle wie angeatzt. Erreicht die Kerbung
eine gewisse Tiefe, so erhalten dieselben ein sternformiges Ansehen. Oft

“ aber tritt durch Schrumpfung eine solche Faltung der Hiillmembran iber

1) Beide Figuren sind der oben erwidlmten Anleitung zur Untersuchung
« verdichtiger Flecke entlehint.
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die ganze Oberfliiche ein, dass die Blutkorperchen wie aus Koérnchen
zusammengesetzt erscheinen. In diesem Falle gewiihren gie das Bild von
Himbeeren. Trocknen die Blutkérperchen gehr schnell ein, so er-
scheinen sie in Form scharf contourirter Ringe, wie am unteren rechten
Rande der Figur. Vergrosderung etwa 400 malig 1).

Ein sicheres Urtheil dariiber abzugeben, ob Blutflecken von Menschen-
blut oder Thierblut herrithren, wird jeder Chemiker ablehnen. Die
Blutkérperchen des menschlichen Blutes sind die grossten, die vom Rinde
sind etwa 3/y, die vom Schafe etwa 1/ so gross, als die vom Menschen ?),
Die Gestalt der Blutkirperchen des Menschenblutes und des Blutes der
Situgethiere — mit Ausnahme der Familie Cameli — ist eine rundliche,
platt gedriickte. Die Blutkirperchen der Vigel und der meisten Fische
sind elliptisch und flach.

Wer sich im Besitze eines Spectralapparates befindet, kann endlich
anter Umstinden das Vorhandensein von in Wasser lislicher Blutsubstanz
auch spectralanalytisch nachweisen.

Gefiirbte Stoffe haben bekanntlich die Eigenschaft, gewisse gefiirbte
Strahlen des weissen Sonnenlichtes zu absorbiren, ein und dieselben fiir
ein und dieselbe Substanz. Bringt man eine concentrirte wiisserige
anter Luftzutritt bereitete Losung des Himoglobins, d. 1. des in dem
Blute enthaltenen Farbstoffs, oder eine concentrirte Losung von Blut m
Wasser, vor den Spalt eines Spectralapparates and lisst man durch die
Losung einen mittelst eines IHeliostaten reflectivten Strahl directen
Sonnenlichtes hindurchfallen oder beleuchtet man die Lisung miglichst
intensiv mittelst einer Gas- oder Petroleumlampe, so zeigt sich, dass das
ganze Spectrnm mit Ausnahme des zwischen den Fraunhofer’schen
Linien A und B des Sonnenspectrums liegenden Theils ausgeloscht ist
(vergl. die der Anleitung zur zoochemischen Analyse von Gorup-
Besanez entnommene Spectraltafel 2: Sonnenspectrum). Wird die
Lisung mit Wasser verdiinnt, so findet zuniichst Aufhellung des Spec-
trums bis zur Linie D im Gelb statt, bei weiterer Verdiinnung hellt
sich auch der zwischen den Linien £ F im Griinen liegende Theil des
Spectrums auf, und endlich, bei noch weiterer Verdiinnung, erscheint
das ganze Spectrum bis zum Violett. In diegem kann man nun aber
swischen den Fraunhofer’schen Linien D und E in der grimen und
gelben Zone zwei dunkle, durch einen hellen Zwischenraum von einander
getrennte Streifen (Absorptionsstreifen, Absorptions- oder Spectralbiinder
genannt) wahrnehmen, welche durch die Anwesenheit des Blutes bedingt
sind und das Spectram des Blutfarbstoffs, des Himoglobins, charakterisiren.
Der der Linie D am niichsten liegende Streifen ist schmaler, dunkler

1) Fig. 1 und 2 und Beschreibung nach Funke's Atlas der physiolo-
gischen Chemie. Auflg, 2.

2) Vergl. Carl Schmidt: Die Diagnostik verdiichtiger Flecke in Criminal-
fallen, Mitan und Leipzig, 1848; auch Erdmann, Journal f. prakt. Chem.
Bd. LXXXV, 8. 1.
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und schiirfer begrenzt, als der niiher an der Linie X im Griin gelegene
(vergl. Taf. 2: ﬂx:,rhii,m-:sg]uhin-Sper:trum}. (rewiss ein interessantes Ver-
halten des Hiimoglobins, anf welches Hoppe-Seyler zuerst aufmerk-
sam gmrlnnht hat! Man darf nun annehmen, dass die erwiihnten Abgorp-
tionsstreifen nicht dem Himoglobin an sich, sondern einer VYerbindung
des Hiimoglobins mit Sauerstoff, dem Oxyhiimoglobin, zukommen. Das
[Himoglobin besitzt nimlich die Fihigkeit, sich schon beim Schiitteln
seiner Lisung mit Sauerstoff mit diesem zu einer locker zunsammenge-
setzten Verbindung zu vereinigen. Jede unter Zutritt der Luft bereitete
oder mit Luft geschiittelte Losung des Hiimoglobing oder des Blutes
enthiilt demnach Oxyhiimoglobin. Die Streifen, welche die Gegenwart
des Oxyhiimoglobins charakterisiren, treten am deutlichsten in Li-
sungen von 1 em Dicke und bei einem Gehalte der Losung von 1 pro
Mille an Hiimoglobin auf, sind aber auch noch bei einem Gehalte von
01 pro Mille sichtbar. Verdiinnt man solche Losungen stiirker, so
verschwindet allmilig zuniichst der Absorptionsstreifen bei E, schliess-
lich auch der bei D (Gorup-Besanez).

Liisst man auf eine Losung von Oxyhiimoglobin stark reducirend
wirkende Agentien einwirken, fiigt man z B. zu einer solchen einige
Tropfen einer mit iiberschiissigem Ammoniak versetzten wisserigen Lisung
von Weinsiiure und Eisenvitriol oder von farblosem Schwefelammonium,
so wird das Oxyhiimoglobin reducirt, in sauerstofffreies, sogenanntes redu -
cirtes Himoglobin verwandelt, wobei die rein rothe Fiirbung der Lisung
in eme briunliche tibergeht. Diese Reduction des Oxyhiimoglobins findet
auch beim Stehen einer Liosung desselben in verschlossenen Gefiissen statt.
Beobachtet man Losungen von Oxyhiimoglobin wiihrend ihrer Reduction
mittelst des Spectralapparates, so bemerkt man, dass allmilig die heiden
Absorptionsstreifen des Oxyhiimoglobins verschwinden, und an Stelle des
fritheren hellen Zwischenraumes ein breiter blasser diffuser Absorptions-
streifen tritt. Zugleich wird die Lichtabsorption im Blau schwiicher
(vergl. Tafel 2: reducirtes Hiimoglobin). Schiittelt man die Losung
mit Luft oder mit Sauerstoff, so verschwindet dieser Streifen wieder und
es treten von neuem die beiden Absorptionsstreifen auf, welche dasOxy-
hiimoglobinspectrum charakterisiren. ) Fiigt man zu einer nicht zu ver-
diinnten Hiamoglobinlésung etwas Essigsiiure, so verschwinden die beiden

1) Ein dem Oxyhimoglobinspectrum sehr dhnliches Speetrum ist das Spec-
frum des Kohlenoxyd-Hiamoglobins, welches unter dem Oxyhimoglobinspectrum
anf Tafel 2 dargestellt ist. Die das Bpectrum des Kohlenoxyd- Himoglobins
charakterisirenden beiden Absorptionsstreifen liegen zwischen D und I, aber
etwas niiher an K, als die beiden Streifen des Oxyhiimoglobins. Bie unter-
scheiden sich aber dadurch wesentlich von diesen, dass sie selbst durech tage-
lange Einwirkung von reducirenden Substanzen (Eisenoxydulsalzen, EGIIWEfi}I-
ammonium) nicht zum Verschwinden gebracht werden kimnen. Man hat in
dem spectralanalytischén Verhalten des Kohlenoxydhiimoglobins ein beguemes
Mittel, Kohlenoxyd im Blute (bei Kohlenoxydvergiftungen) nachzuweisen.
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Streifen fast augenblicklich und es tritt dafir namentlich ein sehr Hﬁh,ﬂ i
fer, wohlbegrenzter, im Roth zwischen den Fraunhofer schen Limf:ll
C und D auf. [in zweiter vor & im Griinen gelegener Streifen ist
diffuser und nur bei concentrirten Lisungen sichtbar. Diese Streifen
sind charakteristisch fiir Himatin in saurer Liosung (vergl. Tafel 2:
Hiimatin in sanver Lisung). Das Hiimoglobin wird bekanntlich durch
Siinren in Himatin iibergefiihrt (Seite 163). Durch Zusatz von Natronlange
su der sauren Himatinlosung bis zur alkalischen Reaction wird der
zwischen €' und D gelegene Absorptionsstreifen etwas nach der Linie D
hin verschoben. Er erscheint dann diffaser und charakterisirt das Spec-
trum des Hiimatins in alkalischer Losung (vergl. Tafel 2: Hiimatin
in alkalischer Losung). Nach Hoppe-Seyler treten die Himatinstreifen
noch deuntlich in einer Losung von 1 g Hiimatin in 6667 chem Losungs-
mittel bei 1em Dicke der Flissigkeitsschicht auf.

Handelt es sich nun darum, muthmaasslich auns Blut entstandene
Flecken spectroskopisch zu untersuchen, so behandelt man dieselben mit
Wasser 1), bringt die erforderlichenfalls durch Absetzen oder Filtriren
gekliirte Losung in einem Gefisse mit planparallelen Winden vor den
Spalt des Spectralapparates, beleuchtet die Losung durch eine Petro-
leum- oder Gaslampe oder durch Sonnenlicht (siehe oben) und betrachtet
sodann das in dem Apparate gebildete Spectrum sowie die itber dem-
selben befindliche Scala. Zu der Prifung ist in den meisten Fillen das
kleine Steinheil’sche, in den Laboratorien gebriiuchliche Spectroskop
tanglich. Wie der Versuch angestellt wird, ergiebt sich ans Fig. 21 (a.f. 8.) ).

Auf der Mitte der kreisformigen Eisenplatte ist ein Prisma befestigt,
dessen brechende Flichen Kreise sind. Dieselbe Platte trigt auch die
drei Réhren A, B,C. B ist das astronomische Beobachtungsfernrohr.
Das Rohr A4 ist ein Fernrohr, welches statt des Oculars einen zum Ein-
lassen des Lichts bestimmten senkrechten Spalt besitzt; das Rohr C trigt
eine photographische Abbildung einer Millimeterscala, die auf einer Glas-
platte in der Camera obscura in verkleinertem Maassstabe hergestellt ist.
Sie ist bis auf den schmalen Streifen, auf welchem sich die Theilstriche
und die Zahlen befinden, mit Stanniol gedeckt. Diese Scala wird durch
eine dicht dahinter aufgestellte Petroleum- oder Gasflamme erleuchtet.

Die Achsen der Riéhren B und C gehen auf die Mitte der einen
Prismenfliche und sind gegen diese gleich geneigt, die Achse von A
geht anf die Mitte der anderen Prismenfliche. In Folge dieser Stellung
erscheinen die Spectren, welche durch Brechung entstehen, wenn das
gefiirbte Licht durch A kommt, und das durch totale Reflexion sich bil-
dende Spiegelbild der in € befindlichen Scala an ein und demselben

) Nach Gorup-Besanez mit ganz schwach ammoniakalischem Wasser.
Helwig empfiehlt zum Aufweichen eingetrockneter Blutflecken behufs ihrer
spectroskopischen Untersuchung eine Lisung von 1 Jodkalinm in 4 Wasser.

4) Der oben erwiihnten Anleitung zur zoochemischen Analyse von Gorup-
Besanez entlehnt.
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Orte, so dass die Absorptionsstreifen auf der Sc
kkiinnen. '
In dem auf dem Stativ dicht vor dem Spalte des F

ala abgelesen werden

ernrohres A

stehenden Glaskiistchen mit planparallelen Wandungen (dem Hoppe-
Seyler’schen Hiimatinometer), deren Abstand zweckmiissig 1 ¢m be-
triigt, befindet sich die Blutlosung, und hinter dieser eine Petrolenmlampe

Wi 01

oder Gaslampe. Statt des Himatinometers kann man nach dem Vor-
schlage von Gorup-Besanez auch ein Flacon mit planparallelen Wiin-
den anwenden, wie solche fiir Parfiims vielfach benutzt werden.

Ist in der Fliussigkeit Blut enthalten, so erscheinen bei pas-
sendem Gehalt derselben an Blutfarbstoff in dem Spectram die beiden
fir die Gegenwart des Oxyhiimoglobins charakteristischen Streifen.
Lassen sich dieselben nicht erkennen, so priift man die Flissigkeit in
dickerer Schicht spectroskopisch, indem man sie zu diesem Zwecke in
einer weiten Probirrihre vor den Spalt des Apparates bringt. Gelingt
es, die charakteristischen Streifen wahrzunehmen, so ist die Gegenwart
von Blut bewiesen. :

Fiigt man zuder die beiden Absorptionsstreifen zeigenden Fliissigkeit
einige Tropfen einer ammoniakalischen Lisung von Eisenvitriol und
Weinsiiure oder von farblosem Schwefelammonium (siehe oben), so ver-
schwinden die beiden Streifen und es tritt das fiir die Gegenwart von
reducirtem Himoglobin charakteristische Band auf, welches durch Sehiit-
teln der Fliissigkeit mit Luft wieder in die beiden Oxyhiimoglobinstreifen
iibereeht. Erhiilt man von vornherein das Reductionsband, dann enthiilt
die aus den Flecken dargestellte Losung von vornherein reducirtes Himo-
globin. In diesem Falle kann man durch Schiitteln mit Luft die beiden

Oxyhiimoglobinstreifen hervorrufen,
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Wenn auch Losungen von Carmin in Alkalien ihnliche Absorptions-
streifen, wie Oxyhiimoglobinlésungen, geben, so beeintriichtigt dieses den
Werth der Methode nicht, da diese Absorptionsstreifen eine andere Lage
im Spectrum haben, als die des Oxyhiimoglobins. Ausserdem kennen wir
bislang keine rothe Fliissigkeit, welche bei Entziehung und Zufuhr
von Sauerstoff dieselben Erscheinungen im Spectroskop darbietet, wie Blut.

Giebt man zu der die Oxyhimoglobinstreifen zeigenden Losung
einige Tropfen concentrirter Hssigsiure, so wird das Himoglobin in
Hiimatin umgewandelt und die Losung zeigt dann die fiir saure Himatin-
losungen charakteristischen Absorptionsstreifen, voransgesetzt, dass die
Losung in hinreichend dicker Schicht angewandt wird. Durch Zusatz von
Natronlange zu der sauren Himatinlosung bis zur alkalischen Reaction
wird der zwischen € und D gelegene Streifen etwas nach D verschoben.
Man hat dann das Spectrum des Himatinsg in alkalischer Losung.
Statt die saure Lisung des Himatins direet vor den Spectralapparat
zu bringen, empfichlt Gorup-Besanez, ihr durch Schiitteln mit Aether
in einem Stépseleylinder das Hiimatin zu entziehen und die von der wiisse-
rigen Lisung getrennte fitherische Losung, welche charakteristisch briun-
lich-roth gefiirbt erscheint, zur Priifung anzuwenden, Es gelingt so oft,
aus verdiinnten wiisserigen Himatinlosungen, welche die Absorptiousstrei-
fen nicht erkennen lassen, verhiltnissmiissig concentrirte iitherische Lisun-
gen darzustellen, welche die charakteristischen Streifen zeigen.

Der Nachweis des Blutfarbstoffs mittelst des Spectralapparates ist,
obgleich von hohem wissenschaftlichen Imteresse, fiir die Praxis dennoch-
nur von eingeschrinkter Anwendbarkeit. Meistens werden in gericht-
lichen Fillen nur so geringe Blutmengen vorliegen, dass aus ihnen
Fliissigkeiten, welche die fiiv Blutfarbstoff' charakteristischen Absorptions-
streifen zeigen, nicht darstellbar sind. Ausserdem ist zu beriicksichtigen,
dass alte. Blutflecken Lésungen liefern, welche die Oxyhimoglobinstreifen
entweder gar micht oder nur sehr undeutlich zeigen. Ich konnte aus
bei gewéhnlicher Temperatur eingetrocknetem Hithnerblute, welches etwa
ein Jahr in einem gut verschlossenen Gefisse aufbewahrt war, keine
Losung erhalten, welche mittelst des Spectralapparates die Hiimoglobin-
streifen erkennen liess, wiihrend sich aus einer minimalen Menge dessel-
ben mit der gréssten Leichtigkeit Tausende von Himinkrystallen dar-
stellen liessen. Auch Gorup-Besanez giebt an, dass Lésungen von
nur einige Wochen alten Flecken die Oxyhiimoglobinstreifen nicht mehr
zeigen. (Gekochtes, nicht lssliches, chemisch zersetztes Blut kann selbst-
verstiindlich die Absorptionsstreifen ebenfalls nicht mehr geben, ge-
frorenes und wieder aufgethauetes Blut giebt dieselben. Fs ist wohl
kaum néthig, zu sagen, dass wenn man die spectralanalytischen Versuche
anstellen will, sie die ersten sind, welche angestellt werden; nach den-

selben kann man die Losungen zur Bildung von Himinkrystallen u. s. w.
benutzen.
Dtto, Ansmittelung der Gifte, 12



NACHTRAGE,

Zn Seite 2,

Das aufSeite 2 in Anm. 1 erwiithnte Regulativ fiir das Verfahren der
Gerichtsiirzte bei den gerichtlichen Untersuchungen menschlicher Leichen
ist aufgehoben und an Stelle desselben ein neues von der kiiniglichen
wissenschaftlichen Deputation fiir das Medicinalwesen ausgearbeitetes
unter dem 13 Febr. d. J. von dem zustiindigen preussischen Ministerium
publicirt worden. Der §. 22 desselben lautet:

s Bei Verdacht einer Vergiftung beginnt die innere Besichtigung
mit der Bauchhthle. s ist dabei vor jedem weiteren Eingriff das
dussere Aussehen der oberen Baucheingeweide, ihre Lage und Ausdeh-
nung, die Fiilllung ihrer Gefisse und der etwaige Geruch zu ermitteln.

In Bezug auf die Gefiisse ist hier, wie an anderen wichtigen Orga-
nen, stets festzustellen, ob es sich um Arterien oder Venen handelt, ob
auch die kleineren Verzweigungen oder nur Stimme und Stimmehen
bis zu einer gewissen Grosse gefillt sind, und ob die Ausdehnung der
Gefisslichtung eine betriichtliche ist oder nicht.

Alsdann werden um den untersten Theil der Speiserihre dicht iiber
dem Magenmunde, sowie um den Zwolffingerdarm unterhalb der Ein-
miindung des Gallenganges doppelte Ligaturen gelegt und heide Organe
zwischen denselben durchschnitten. Hierauf wird der Magen mit dem
Zwilffingerdarm im Zusammenhange herausgeschnitten, wobei jede Ver-
letzung derselben sorgfilltiz zu vermeiden ist. Die Oeffnung geschieht
in der 1m §. 21 angegebenen Weise ). ;

s wird sofort der Inhalt nach Menge, Consistenz, Farbe, Zusammen-
setzung, Reaction und Geruch bestimmt und in ein reines Gefigs von
Porzellan oder Glas gethan.

1) Die betreffende Stelle lantet : Magen und Zwolffingerdarm werden, nachdem
ihr Zustand #usserlich ermittelt worden ist, in ihrer natiirlichen Lage und
zwar der Xwolffingerdarm an seiner vorderen Seite, der Magen an der grossen
Kriimmung mit einer Scheere aufgeschnitten und erst nach genauer Prifung
ihres Inhalts, sowie der Durchgiingigkeit und des etwaigen Inhalts der Miindung
des Gallenganges, behufs weiterer Priifung herausgeschnitten.
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Sodann wird die Schleimhaut abgespiilt und ihre Dicke, Farbe,
Oberfliche, Zusammenhang untersucht, wobei sowohl dem Zustande der
Blutgefiisse , als auch dem Gefiige der Schleimhaut besondere Aufmerk-
samkeit zuzuwenden und jeder ]'lu.uptu.i_muhuitt'hl"L'u' sich zu behandeln ist.
Ganz besonders ist festzustellen, ob das vorhandene Blut innerhalb von
Gefissen enthalten oder aus den Gefissen ausgetreten ist, ob es frisch
oder durch Fiulniss oder Erweichung (Gihrung) verindert und in diesem
Zustande in benachbarte Gewebe eingedrungen (imbibirt) ist. Ist es aus-
getreten, so 1st festzustellen, wo es liegt, ob auf der Oberfliche oder 1m
Gewebe, ob es geronnen ist oder nicht u. s. w.

Endlich ist besondere Sorgfalt zu verwenden auf die Untersuchung
des Zusammenhanges der Oberfliche, namentlich darauf, ob Substanzver-
luste, Abschiirfungen (Erosionen), Geschwiire vorhanden sind. Die Frage,
ob gewisse Veriinderungen miglicher Weise durch den natiivlichen Gang
der Zersetzung nach dem Tode, namentlich unter Einwirkung githrenden
Mageninhalts, zu Stande gekommen sind, ist stets im Auge zu hehalten.

Nach Beendigung dieser Untersuchung werden der Magen und der
Zwolffingerdarm in dasselbe Gefiiss mit dem Mageninhalt (s. oben) gethan
und dem Richter zur weiteren Veranlassung iibergeben. In dasselbe
Gefiiss ist auch spiiter die Speiseréhre, nachdemn sie nahe am Halse unter-
bunden und iiber der Ligatur durchschnitten worden, nach vorgingiger
anatomischer Untersuchung, sowie in dem Ialle, dass wenig Mageninhalt
vorhanden ist, der Inhalt des Leerdarms zu bringen.

Endlich sind auch andere Substanzen und Organtheile, wie Blut,
Harn, Stiicke der Leber, der Nieren u. s, w. ans der Leiche zu entneh-
men und dem Richter abgesondert zur weiteren Veranlassung zu iiber-
geben. Der Harn ist fiir sich in einem Gefisse zn bewahren, Blut nur -
in dem Falle, dass von einer spectralanalytischen Untersuchung ein be-
sonderer Aufschluss erwartet werden kann. Alle dibrigen Theile sind
zusammen in ein Gefiss zu bringen.

Jedes dieser Gefiisse wird verschlossen, versiegelt und bezeichnet.

Ergiebt die Betrachtung mit blossem Auge, dass die Magenschleim-
haut durch besondere Triibung und Schwellung ausgezeichnet ist, so ist
Jedesmal und zwar méglichst bald eine mikroskopische Untersuchung der
Schleimhaut, namentlich mit Bezug auf das Verhalten der Laabdriisen, zu
veranstalten.

Auchin den Fillen, wosich im Mageninhalt verdiichiige Korper, z B.
Bestandtheile von Bliittern oder sonstige Pflanzentheile, Ueberreste von
thierischer Nahrung, finden, sind dieselben einer mikroskopischen Unter-
suchung zu unterwerfen,

Bei Verdacht einer Trichinenvergiftung hat sich die mikrosko-
pische Untersuchung zuniichst mit dem Inhalt des Magens und des
oberen Diinndarms zu beschiiftigen, jedoch ist zugleich ein Theil der
Musculatur (Zwerchfell, Hals- und Brustmuskeln) zur weiteren Priifung
zuriickzulegen.“
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Zu Seite 60, Anmerkung 2.

Ich verdanke der Giite des Herrn E. Merk in Darmstadt ein Prish-
chen eines von ihm dargestellten krystallisirten Digitalins, welches in
seinen Ligenschaften sich nahe an das krystallisirte Digitalin von Nativelle
stellt. Ks ist ein weisses krystallinisches Pulver, ans welchem siedendes
Wasser nur wenig auszieht. Das in Wasser Lisliche giebt mit Schwefel-
siure und Bromwasser die Digitaleinreaction, das in Wasser Unlésliche
unter denselben Umstiinden die Digitalinreaction (Seite 61 Anm.) Sie-
dender absoluter Alkohol lést das Priiparat zu einer klaren Losung,
ebenso, nur noch leichter, Amylalkohol. Chloroform l6st es fast voll-
stindig, Benzin und absoluter Aether ldsen keine nachweisbare Menge.
In essigsiurehaltigem Wasser (auch in weinsiurehaltigem) list es sich
zu einer weisslich-triiben Fliissigkeit, welcher Benzin und Aether nach-
weisbare Spuren entziehen, welche mit Schwefelsiure und Bromwasser
die Digitalinreaction geben. Auch aus seiner alkalischen Losung nehmen
Benzin und Aether nur Spuren auf. Chloroform entzieht sowohl der
sauren als auch der alkalischen Liosung reichlich. — Beim vorsichtigen
Erwiirmen des Priiparats mit bis zur Consistenz eines Syrups einge-
dampfter Phosphorsiure tritt olivengriine Fiirbung ein, die bei stirkerem
Erwiirmen ins Rothe, dann ins Braunrothe iibergeht.

Berichtigungen.

Seite 14 Zeile 18 v. O. L st. allmihlich — allmiilig.

29 Anm, Zeile 12 v. U, u. f. 1. st, Dragendorff hat anch im Destillate
von Menschenblut — Aueh Dragendorff hat im Destillate von
Menschenblut. : -

. 32 Zeile 21 v. 0. 1. st. Pierotoxin — Pikrotoxin.

s 92 Yeile 13 v. U, setze hinter Benzin ein Komma.
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