Fr. Jul. Otto's Anleitung zur Ausmittelung der Gift und zur Erkennung der
Blutflecken bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen.

Contributors
Otto, Friedrich Julius, 1809-1870.

Publication/Creation

Braunschwieg : Friedrich Vieweg, 1884.
Persistent URL

https://wellcomecollection.org/works/nwx52jqf

License and attribution

This work has been identified as being free of known restrictions under
copyright law, including all related and neighbouring rights and is being made
available under the Creative Commons, Public Domain Mark.

You can copy, modify, distribute and perform the work, even for commercial
purposes, without asking permission.

Wellcome Collection

183 Euston Road

London NW1 2BE UK

T +44 (0)20 7611 8722

E library@wellcomecollection.org
https://wellcomecollection.org



http://creativecommons.org/publicdomain/mark/1.0/




VAR

99999999999















s CHECKED,

BRI, OTT O s

ANLEITUNG

ZUR

AUSMITTELUNG DER GIFTE

UND ZUR

ERKENNUNG DER BLUTFLECKEN

BEI

GERICHTLICH-CHEMISCHEN UNTERSUCHUNGEN.

NEU BEARBEITET

VON

D= ROBERT OTTO, \

Medicinalrath und Professor der allgemeinen nnd phuru:uwm:hsn‘rmu E!mimc{:d
Herzoglichen technischen Hochsehule =n Hrmmq:'lw.mg B

FUR CHEMIKER, APOTHEKER, MEDICINALBEAMTE UND JURISTEN,
LEITFADEN IN LABORATORIEN UND BEI VORTRAGEN.

MIT IN DEN TEXT EINGEDRUCKTEN HOLZSTICHEN UND EINER FARBIGEN
TAFEL, BLUTKORPERCIEN DARSTELLEND,

BRAUNSCHWEIG,

DRUCK UND VERLAG VON FRIEDRICH VIEWEG UND SOHN,

1 88 4,






1 1 L l R 1 {
W J
i 1 &l
’ 1 M il |
i 1 L B ]







N ORWORT,

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 dhnliche
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 zun 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 lirfahrung, nach eigener An-
schauung niedergeschrieben; man wird sich also darauf verlassen
kénnen. Bei den Untersuchungen iiber die Ausmittelung der orga-
nischen Gifte bin ich mit grossem Eifer durch Herrn v. Pollnitz
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
licher selbstindig auftreten, und welche vielleicht etwas Besseres an
die Stelle von dem sctzen 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
itber 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 unverinderter 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 konnen
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 Elderhorst
in Troy. DBeide 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 Zusiitzen einen
Vorwurf fiir mein Werk ableite, nimlich den Vorwurf der Unvoll-
stindigkeit. 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 branchbar
sind. Man findet in meinem Buche nichts von Hyoscyamin, Atropin,
Aconitin, weil sichere Erkennungsmittel dieser Alkaloidenoch 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
grisserer Vorrath von unverbrauchtem Gifte gefunden worden, so be-
darf man meiner Anleitung nicht, um die Natur desselben zu ermits
teln ; jedes Lehrbuch der Chemie reicht dann aus.

Ich habe bei der Ausmittelung der Alkaloide bestimmt gesagt,
dass Abscheidung derselben in mdglichst reinem Zustande erforder-
lich sei, weil eine, oft sehr geringe Beimengung anderer Stoffe die
Erkennungsmittel triigerisch mache, und der zur Ausmittelung vor-
gezeichnete Weg fithrt eben zu miglichst reinen Alkaloiden. Es
ist daher wohl villig gerechtfertigt, wenn ich bei der Priifung auf
Morphin durch Eisenchlorid anzufithren unterlassen habe, dass bei
dem Vorhandensein von Meconsidure, anstatt der blauen eine rothe
Fiirbung sich einstellt,und wenn ich nicht gesagt habe, dass, wie das
Morphin, so auch Proteinkérper aus der Jodsiure Jod abscheiden.
Weder Meconsiiure noch Proteinkirper kinnen in der zu priifenden
Substanz vorkommen, wenn man so operirt, wie es vorgeschriehen
1st, und man wird mit mir einverstanden sein, dass die bekannte
Reaction auf Strychnin nicht im Mindesten an Werth verliert, weil
Weinsidure 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 Irscheinen der ersten Ausgaben alle Anlei-
tungen zur qualitativen Analyse auch die gerichtlich- chemischen
Untersuchungen in ihr Bereich gezogen haben. Es ist aber fort-
withrend 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 umgearbeitete 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 nene Ausgabe auch durch die Auf-
nahme einer grosseren 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 fiir- den Zweck gezeigt hat. Ich verwahre mich
hiermit gegen die Anklage, es sei Dies oder Jenes, was iiber 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 picht aufgenommen.
Selbst Helwig’sSublimationsverfahren erwidhne ich nur hier; denn
abgesehen davon, dass man bei gerichtlich-chemischen Untersuchun-
gen die Alkaloide wohl niemals so rein erhilt, 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, niimlich 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 Pmktlkémten gelang, glaubte ich nicht auf-
nehmen zu diirfen.

Mehr noch als in den {ritheren 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 friitheren Zeiten sehr Brauchbares, ist beseitigt, oder in An-
merkungen verwicsen. 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 Vortriigen iiber gerichtliche Chemie gemacht worden sind.
Die Sichtung des Materials ist mir anheimgegeben worden; man
lege sie ihm nicht zur Last. Wihrend des Druckes des Werkehens
mussten noch ausserordentlich viele Versuche angestellt werden,
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um diesen oder jenen Umstand aufzukliren. Sie sind mit uner-
miidlichem Eifer, theils von dem Assistenten an meinem soge-
nannten Laboratorio, dem Dr. Kubel, theils von dem Pharmaceu-
ten Herbst ausgefiihrt 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 Veréinderungen 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, noth-
wendig geworden. Ich wurde deshalb von meinem Vater -aufge-
fordert, die dazu erforderlichen Nachtriige zusammenzustellen.
Nach dem im Anfange des Januar erfolgten Tode desselben musste
ich mich der Bearbeitung der neuen Auflage allein unterziechen.
Fine villige Umarbeitung des Werkes schien unnéthig 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 sorgfiltizer eigener Priifung beriicksichtigt.
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Die Anzahl der Alkaloide glaubte ich um einige vermehren zu
miissen, um dem Vorwurfe der Unvollstindigkeit zu begegnen. Bei
diesem Capitel sind namentlich die schonen Arbeiten von Dragen-
dorff vielfach benutzt worden. Weshalb ich mich nicht dazu habe
entschliessen konnen, 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 Nachtrigen hinzugefiigt.

Es mag erwiihnt werden, dass die vorige Auflage des Werk-
chens vom Professor G. E. Strohl in Strassburg ins Franzisische
iibertragen worden ist.

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

Braunschweig, im Juni 1870.

Robert Otto.
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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 fritheren Ausgaben des
Werkechens von meinem verstorbenen Vater nicht ohne Anerkennung
befolgt worden ist. Wenn auch die neue Ausgabe nicht durch die
Aufnahme einer grisseren 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 Er-
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 zu 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 verbunden fiir seine Mitwirkung bei Ausfithrung 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 auszufithrende Verinderungen, welche in Folge der noch wiih-
rend des Druckes angestellten Untersuchungen nothwendig wurden,
im bereits fertigen Satze vorgenommen wurden,

Braunschweig, im Juni 1876.

Robert Otto.




VORWORT ZUR SECHSTEN AUFLAGE.

Bei der Bearbeitun g der vorliegenden Ausgabe der ,Ausmittelung
der Gifte* habe ich mich abermals von den Gesichtspunkten
leiten lassen, welche sich bei Abfassung der fritheren Ausgaben
des kleinen Werkes bewiihrt haben. Veraltetes wurde entweder
ausgemerzt oder in Anmerkungen verwiesen, Neues, soweit es in
den Rahmen des Buches hineinpasste und sich auf Grund eigener
Erfahrungen als brauchbar erwies, aufgenommen, falls es jedoch
iiberfliissiz oder entbehrlich erschien, nicht oder nur in An-
merkungen beriicksichtigt. Die abgehandelten Alkaloide wurden
nur um Apomorphin vermehrt, was eine, aber nicht gerade erheb-
liche Complication des Stas-Otto’schen Verfahrens der Er-
mittelung jener Verbindungen nach sich gezogen hat. FEin neues
und sehr ausfithrliches Capitel ist den Ptomainen gewidmet wor-
den. Die aussergewihnliche Bedeutung dieser Korper fiir die
forensische Chemie, der Mangel einer Methode zu ihver Elimi-
nirung bei Untersuchungen auf pflanzliche Alkaloide, und vor
Allem der Umstand, dass nur eine ganz genaue Kenntniss ihrer
gesammten Figenschaften die Mittel zur Unterscheidung von den
nicht selten ihnen so ihnlichen Pflanzenbasen an die Hand
giebt, dieses zusammengenommen, diirfte die verhiiltnissmiissig
eingehende Beriicksichtigung, welche den in Rede stehenden
Fiulnissgeborenen alkaloidischen Stoffen zu Theil geworden ist,

rechtfertigen. Eine fernere zeitgemiisse und gewiss nichl unwill-
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kommene Bereicherung hat endlich das kleine Werk erfahren
durch die Aufnahme der Carbolsiure und Oxalsiure, Verbindun-
gen, die neuerdings sehr hiiufig Gegenstand forensischer Unter-
suchungen geworden sind.

Nachdem schon lingst Uebersetzungen der ganzen ,Aus-
mittelung® ins Holliindische, Englische (fiir England und Amerika)
und ins Franzosische existirten, ist der Theil der fiinften Auflage,
welcher von der Ermittelung der Alkaloide handelt, nun auch
ins Polnische iibertragen worden. Die Uebersetzung soll im Ver-
lage von Mrozowski (Buchhandlung von Dehbski) in Warschau
1878 erschienen und von Herrn Leppert vorgenommen sein,
befremdlicher Weise, weil entgegen dem literarischen Gebrauch,
ohne mich auf die eine oder andere Weise davon in Kenntniss
gesetzt, geschweige denn meine Einwilligung dazu eingeholt zu
haben. }

Braunschweig, im Mirz 1884,

Robert Otto.
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Die gerichtliche -Chemie ist die analytische Chemie, angewandt
- zur Aufsuchung von Giften in gerichtlichen Fillen, also bei vermuthe-
ten oder erfolgten Vergiftungen, entweder Selbstvergiftungen (absicht-
lichen oder nicht absichtlichen), oder Vergiftungen Anderer.

Was Gegenstand der Untersnchung werden kann, lisst sich er-
schopfend nicht angeben; die verschiedenartigsten Dinge kinnen es
sein. Am gewbhnlichsten sind es Speisen, Erbrochenes, Mageninhalt,
Darminhalt; aber anch Blut, Harn, Organe, z. B. Leber, miissen nicht
selten untersucht werden, um zn ermitteln, ob das Gift aus den ersten
Wegen (Magen, Darmecanal) 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
Vergiftung 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
gie micht hiinfig, ohngeachtet der Bemiihungen, jede Spur des Giftes zu
beseitigen und die Quelle desselben zu verstecken.

Ausser zur Aufsuchung von Giften wird der Chemiker auch be-
nutzt, um zu entscheiden, ob Flecken auf Kleidern, Fugsbhoden, Erde,
Messern, Beilen u, 8. w. Blutflecken sind oder nicht.

Kann der Chemiker die zu untersuchenden Substanzen nicht per-
gonlich von dem Gerichte in Empfang nehmen, so erhiilt er sie, gehd-
rig bezeichnet, in passenden Behiiltern, welche durch eine haltbare
Tectur und mehrere mittelst desselben Petschaftes in gutem Lacke
hergestellte Siegelabdriicke dergestalt verschlossen sind, dass es

unmiglich ist, zu dem Inhalte der Gefiisse ohne iiusserlich wahr-
Otto, Ansmittelung der Gifle, 1
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nehmbare Deschiidigung ihres Umschlages oder Siegelverschlusses zu
gelangen 1).

Der chemischen Untersuchung geht stets die genaue Besichtigung,
eventuell Durchsuchung der Substanzen voran.

Sind verschiedenartige Dinge zur Untersuchung gegeben, so
miissen sie einzeln untersucht werden, so z. B. die Speisen, das Er-
brochene, der Magen- und Darminhalt, Organe u. s. w.2).

1) Das Versiegeln und die Entfernung der Siegel muss vorsichtiz aus-
gefithrt werden. Husemann hat von einem Falle berichtet, wo bei der
Untersuchung von Organtheilen Blei gefunden wurde und sich herausstellte,
dass dasselbe durch die Mennige des Siegellacks den Objecten mitgetheilt
war. Als Behilter wihle man Glas- oder Porzellangefisse. Irdene Gefisse
sind nicht anwendbar oder nur dann, wenn ihre Glasur keine giftigen
Substanzen (Bleiglasur) enthiilt.

?) Bie miissen dann, selbstverstiindlich, auch gesondert dem Chemiker
zur Untersuchung iibergeben werden. In Preussen ist durch das ,Repulativ
fiir das Verfahren der Gerichtsiirzte bei den gerichtlichen Untersuchungen
menschlicher Leichen® vom 13. Februar 1875 festgesetzt worden, wie bei
der Entnahme der zu untersuchenden Theile zu verfabren ist und in welcher
Weise dieselben von einander zu sondern sind. Der hetreffende §. 22 des
Regulativs, welches vor Kurzem im Wesentlichen auch fiir das Herzogthum
Braunschweig Giiltigkeit erlangt hat, verordnet Folgendes:

,Bei Verdacht einer Vergiftung beginnt die inners Besichtigung mit
der Bauchhéhle. Es ist dabei vor jedem weiteren Eingriff das idussere Aus-
sehen der oberen Baucheingeweide, ihre Lage und Ausdehnung, die Fillung
ihrer Gefisse und der etwaige Geruch zu ermitteln.

In Bezug auf die Gefiisse ist hier, wie an anderen wichtigen Organen,
stets festzustellen, ob es sich um Arterien oder Venen handelt, ob auch die
kleineren Verzweigungen oder nur Stimme und Stémmechen bis zu einer
gewissen Grosse gefiillt sind, und ob die Ausdehnung der Gefiisslichtung eine
betrichtliche ist oder mnicht. _

Alsdann werden um den untersten Theil der Speiserthre dicht iber dem
Magenmunde, sowie um den Zwolffingerdarm unterhalb der Einmiindung
des Gallenganges doppelte Ligaturen gelegt und beide Organe zwischen den-
gelben durchschnitten. Hierauf wird der Magen mit dem Zwilffingerdarm
im Zusammenhange herausgeschnitten, wobei jede Verletzung derselben sorg-
filltig zo vermeiden ist. Die Oeffnung geschieht in der im §. 21 angegebe-
nen Weise (s, unten).

Es wird sofort der Inhalt nach Menge, Consistenz, Farbe, Zusammen-
gsetzung, Reaction und Geruch bestimmt und in ein reines Gefiss von Por-
zellan oder Glas gethan.

Bodann wird die Schleimhaut abgespiilt und ihre Dicke, Farbe, Ober-
fliche, Zusammenhang untersucht, wobei sowohl dem Zustande der Blult-
gefiisse, als auch dem Gefiige der Schleimhaut besondere Aufmerksamkeit
zuzawenden und jeder Hauptabschnitt fiir sich zu behandeln ist. Ganz be-
gonders ist festzustellen, ob das vorhandene Blut innerhalb von Gefiissen
enthalten oder aus den Gefiissen ausgetreten ist, ob es frisch oder d“"‘:'h
Tiulniss oder Erweichung (Githrung) veridindert und in diesem Zustande .m
benachbarte Gewebe eingedrungen (imbibirt) ist. Ist es ausgetreten, so ist
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Sind keine sicheren Andeutungen iiber die Natur des Giftes vor-
handen, so muss die chemische Untersuchung so ausgefithrt werden,

festzustellen, wo es liegt, ob auf der Oberfliche oder im Gewebe, ob es ge-
ronnen ist oder nicht u. s. w.

Endlich ist besondere Sorgfalt zu verwenden auf die Untersuchung des
Yusammenhanges der Oberfliche, namentlich daraunf, ob Bubstanzverluste,
Abschiirfungen (Erosionen), Geschwiire vorhanden sind. Die Frage, ob ge-
wisse Veriinderungen miglicher Weise durch den natiirlichen Gang der Zer-

_setzang nach dem Tode, namentlich unter Einwirkung gihrenden Magen-
inhalts, zu Stande gekommen sind, ist stets im Auge zu behalten.

Nach Beendigung dieser Untersuchung werden der Magen und der
Zwolffingerdarm in dasselbe Gefiss mit dem Mageninhalt (s. oben) gethan
und dem Richter zur weiteren Veranlassung iibergeben. In dasselbe Gefiiss
ist auch spiter die Speiserdhre, nachdem sie nahe am Halse uanterbunden
und iiber der Ligatur durchschnitten worden, nach vorgingiger anatomischer
Untersuchung, sowie in dem Falle, dass wenig Mageninhalt vorhanden ist,
der Inhalt des Leerdarms zu bringen.

Endlich sind auch andere Substanzen und Organtheile, wie Blut, Harn,
Stticke der Leber, der Nieren u. s. w. aus der Leiche zu entnehmen und
dem Richter abgesondert zur weiteren Veranlassung =zu iibergeben. Der
‘Harn ist fiir sich in einem Gefdsse zu bewahren, Blut nur in dem Falle,
dass von einer spectralanalytischen Untersuchung ein besonderer Aufschluss
erwartet werden kann. Alle {ibrigen Theile sind zusammen in ein Gefiss
zu bringen.

Jedes dieser Gefisse wird verschlossen, versiegelt und bezeichnet.

Ergiebt die Betrachtung mit blossem Auge, dass die Magenschleimhaut
durch besondere Triibong und Schwellung ausgezeichnet ist, so ist jedesmal,
und zwar moglichst bald, eine mikroskopische Untersuchung der Schileimhaut,
namentlich mit Bezug auf das Verhalten der Laabdriisen, zn veranstalten.

Auch in den Fillen, wo sich im Mageninhalt verdichtige Korper, z. B,
Bestandtheile von Blattern oder sonstige Pflanzentheile, Ueberreste von thie-
rischer Nahrung, finden, sind dieselben einer mikroskopischen Untersuchung
zu unterwerfen.

Bei Verdacht einer Trichinenvergiftung hat sich die mikroskopische
Untersuchung zuniichst mit dem Inhalt des Magens und des oberen Diinn-
darms zu beschiiftigen, jedoech ist zugleich ein Theil der Musculatur (Zwerch-
fell, Hals- und Brostmuskeln) zur weiteren Priifung zuriickzulegen.”

Die Stelle des §. 21, welche das Verfahren bei Oeffnung des Magens
nunid Zwilffingerdarms vorsehreibt, lautet:

~Magen und Zwblffingerdarm werden, nachdem ihr Zustand fdusserlich
ermittelt worden ist, in ihrer natiirlichen Lage, und zwar der Zwiilffinger-
darm an seiner vorderen Heite, der Magen an der prossen Kriimmung mit
einer Scheere aufgeschnitten und erst nach genauner Priifung ihres Inhalts,
gowie der Durchgiingigkeit und des etwaigen Inhalts der Miindung des Gallen-
ganges behufs weiterer Priifung herausgeschnitten.”

Unter Umstiinden kann es sich empfehlen, die zu untersuchenden Organ-
theile, wie iiberhaupt leicht in Fiulniss iibergehende Objecte, durch Ueber-
giessen mit Weingeist zn conserviren. Das ist begreiflich nur gestattet, wenn
die Moglichkeit einer Alkoholvergiftung ausgeschlossen ist, und auch dann
nur, wenn der Weingeist in keiner Weise storend auf den Gang der Unter-

1#®
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dass sie zu allen Giften fithrt. Fingerzeige aunf die Natur des Giftes
sind zwar erwiinscht, diirfen aber nicht eine vorgefasste Meinung er-
wecken. In manchen Fiillen verlangt der Richter nur die Unter-
suchung auf ein specielles Gift, was natiirlich die Untersuchung ver-
einfacht.

Die Untersnchung muss von dem damit beauftragten Chemiker

allein ausgefithrt werden, und er muss alle vorkommenden Operationen
ilberwachen. Die Gegenwart von Physicatsirzten, welche bisweilen
verlangt wird, hat keinen Nutzen, ist sogar liistiz und nachtheilig.
Wer vermag mit gehoriger Ruhe zu arbeiten, wenn eine Person zu-
gegen ist, die nur Langeweile haben kann, und die deshalb gespannt
das Resultat herbeisehnt 1)!
: Niemandem, resp. keinem Unbefugten, darf der Zutritt in das
Untersuchungslocal gestattet werden, besonders nicht, wenn der Che-
miker sich nicht darin befindet. Beim Verlassen muss das Local ver-
schlossen und versiegelt werden. Man muss die Gewissheit haben,
dass das Local wiithrend der Abwesenheit des Chemikers anderen Per-
sonen unzuginglich war.

Die bei der Untersuchung zu benutzenden Utensilien und Appa-
rate, ebenso die Materialien und Reagentien, miissen vollkommen rein
sein oder doch die fiir den Zweck erforderliche Reinheit besitzen. Dass
alle Utensilien neu seien, wie es von Manchen verlangt wird, ist nicht
néthig; warum soll man nicht einen schon gebrauchten, aber sorgfiltig
gereinigten Glastrichter benutzen? Die Gefiisse miissen von dem Che-
miker selbst gereinigt werden. :

suchung einwirken kann, was z. B. der Fall ist, wenn auf Phosphor gepriift
werden soll. Auch etwas Aether, mit den Objecten in die Gefiisse gebracht,
tritt der Fiiulniss einigermaassen entgegen. Chlorwasser, Chlorkalk und dihn-
liche stark wirkende Agentien sind selbstverstiindlich ausgeschlossen. Zweck-
miissig zieht man bei der Wahl des Conservirungsmittels den che-mim‘:hen
Sachverstindigen zn Rathe; dieser wird das fiir den Fall geeignetste Mittel
richtic anzugeben im Btande sein. !

1) Dragendorff (vergleiche dessen Geriehtlich-chemische Ermittelung
von Giften u. s. w., Binleitung) theilt diese Ansicht nicht; er meint, es liege
nur im Sinne der Gesetzgebung der meisten Staaten, dass noch andere PEI:-
sonen die Krscheinungen gesehen, auf welche sich die Aussagen des chemi-
schen Experten stiitzten. Im Falle Dragendorff unter jun.eu Personen
drztliche Mitglieder medicinischer Behtrden begreift, kann ich ihn? Als
nahe liegenden Griinden nicht beipflichten. BSelbst dann, wenn zur ]Li‘]iE!]-
nung des fraglichen Giftes unsere chemischen Hilfsmittel unzulingliche sein
gollten, wo Dragendorff geradezn die Anwesenheit des Arztes verlangt
(wie z. B., wenn es sich um den Nachweis von Cantharidin handelt), sehe
jech nicht ein, weshalb der Arzt der ganzen Untersunchung beiwohnen Hﬂllll?;
es diirfte meines Erachtens geniigen, ihm den isolirten !‘l-:tgliuhuu‘ Stofl’ fiir
physiologische Experimente, deren Anstellung allerdings nicht zur Competenz
des Chemikers gehirt, einzuhiindigen.
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Der Gang der Untersuchung wird Schritt fiir Schritt notirt, schhess-
lich in die passende Form gebracht. Nie lasse man sich verleiten,
nach erlangtem Resultate etwas zur Ergiinzung oder Aunsschmiickung
hinzuzufiigen. Dass bestiitigende Versuche, wenn sie moglich, 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
iibersichtlicher 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 Einzel-
heiten der Kritik vorgelegt werden.

Der positive Ansfall einer Untersuchung, welche mit der nothi-
gen Vorsicht nach den Regeln der Wissenschaft angestellt wurde,
ist unantastbar; der negative Ausfall schliesst, da die Empfindlich-
keit der chemischen Reactionen keine unbegrenzte ist, die Moglichkeit
nicht aus, dass das eine oder andere Gift vorhanden, aber wegen der
Unzulinglichkeit der zu Gebote 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 wiihrend der Untersuchung
getroffenen Vorsichtsmaassregeln miissen in dem Berichte ebenfalls
speciell namhaft gemacht werden; allgemeine Redensarten reichen nicht
aus. Es ist anzufithren, dass Siegel und Bindfaden unverletzt waren,
dass kein Unbefugter in das Untersuchungslocal kam und kommen
konnte; es ist zu sagen, wie man sich von der Reinheit der Materia-
lien und Reagentien iiberzeugt hat, oder wie man deren Reinigung be-
werkstelligte.

Der Vertheidiger eines Angeklagten darf, im Falle Gift gefunden
wurde, keinen Anhaltspunkt haben, das Resultat der Untersuchung in
irgend einer Weise anzufechten. Wird die Versiumniss einer Vor-
sichtsmaassregel nachgewiesen, so ist die Untersuchung nichts werth.
Dags man keine Vorsichtsmaassregel versiumt und mit der dussersten
Sorgfalt arbeitet, dazu driingt auch schon das Gewissen.

Kann es geschehen, und in der Regel ist dies moglich, so fiigt man
dem Berichte Beweismittel (Corpora delicti) bei, Priiparate, an denen
der Richter das Vorhandensein und die Natur des Giftes 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 dieses zweckmiissiger in metallischem Zustande, als in Form von
Verbindungen, z. B. als schwarzes Schwefelquecksilber, dem Berichte
beifiigen, weil das Metall dem Richter bekannter ist, als die Schwefel-
verbindung. Aus demselben Grunde wird man Kupfer als Metall und
nicht in Form von Kupferoxyd dem Gerichte behindigen. Bei eiver Ver-
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giftung mit Blausiure empfiehlt es sich nicht, das blausiinrehaltige
Destillat, welches man dargestellt hat, als Corpus delicti einzureichen,
Bei der Flichtigkeit und leichten Zersetzbarkeit dieser Siure ist es
vorzuziehen, dieselbe in eine haltbare Verbindung, z. B. in Cyansilber
oder Berlinerblau iiberzufiihren und diese als Beweismittel dienen zn
lassen. Erscheint es angemessen, so kann man jeden Augenblick, selbst
in foro, aus den erwiihnten Verbindungen die Blausiure mit ihren
charakteristischen Eigenschaften regeneriren. Auch die Menge des
Giftes bestimmt man, wenn maoglich, der Richter legt grosses Gewicht
auf diese Bestimmung.

Zu erwiigen, ob aufgefundenes Gift auf andere Weise, als zum
Zwecke des Giftmordes, in die untersuchten Substanzen gekommen sein
kinne, iiberlisst der Chemiker dem Richter und Vertheidiger. Nur
wenn Fragen in dieser Beziehung an ihn gestellt sind, hat er sich
sachverstiindig dariiber zu idussern. Ueberhaupt hiite sieh der Chemi-
ker, mehr zu sagen, als er gefragt ist; er halte sich streng an die ge-
stellten Fragen, beantworte diese aber entscheidend, wenn irgend mig-
lich. Fillt ihm etwas auf, was fiir die Sache von Bedeutung ist, oder
ithm so scheint, so muss er es natiirlich kandgeben, auch wenn es
ausserhalb der Fragen liegt.

Einige Beispiele werden beweisen, dass giftige Substanzen in den
Korper, in Speisen u.s. w. kommen kénnen, ohne dass Vergiftung statt-
fand. In Steyermark giebt es sogenannte Arsenikesser, welche regel-
miissig weissen Arsenik nehmen, zu dem Zwecke, gesund und stark zu
bleiben und sich vor Krankheiten zu schiitzen. Nach anhaltendem
Gebrauche von Quecksilberpriparaten soll sich Quecksilber in vielen
Theilen des Kérpers finden, Antimon kann durch ein Brechmittel, mit
Brechweinstein, in den Kérper und in Erbrochenes kommen. Kupfer
und Zinn sind sehr verbreitet; wir essen Kupfer tiglich im Brote, und
in verzinnten Gefiissen gekochte Speisen werden zinnhaltig!).

Ein falscher Schluss, oder gar eine ungerechte Verurtheilung, aus
dieser Ursache, sind nicht denkbar. Hat der gerichtliche Chemiker
Antimon gefunden, so wird sicher nachgeforscht, ob es nicht von einem
Brechmittel herrithre, das bei vermutheter Vergiftung gegeben wurde.
Aus Spuren von Kupfer, Zinn, Blei, die in Speisen oder im Magen-
inhalte n. s. w. nachgewiesen sind, wird niemals ein Schluss auf
Vergiftung mit Priiparaten dieser Metalle gemacht werden. Auch beriick-
sichtige man, dass bei einer gerichtlichen Untersuchung das Aufgefun-
denwerden des Giftes nicht allein in Betracht kommt. Die chemische
Untersuchung wird verlangt, wenn hinreichende Anzeichen einer Ver-

1) Neuerdings haben Lechartier und Bellamy behauptet, dass aunch
Zink im Thierkérper und in Pflanzen hiufig vorkomme. Bie wollen das-
gelbe in ,ziemlich betriichtlicher Mengg' z D. in Mcuanhenle!uer, Kalbs-
leber, Ochsenfleisch, Weizen, Gerste, Mais und Bohnen nachgewiesen haben.




Finleitung, T

giftung vorliegen. Das gefundene Gift, in Gemeinschaft mit anderen
beschwerenden Umstinden, bedingen das verdammende Urtheil, wenn
es sich um das Verbrechen des Giftmordes handelt. Die Summe aller
Indicien entscheidet. Niemand wird bestreiten, dass auf irgend eine
zufillige Weise Arsenik auf einen Ofen kommen kénne; in meiner
Wohnung wird z B. das Schilchen mit arsenikalischem Fliegengifte
sehr gewohnlich auf den Ofen gestellt. Wenn aber Arsenik auf einem
Ofen gefunden wird, auf welchem ein mit einem Tranke gefiilltes Glas
zersprang, das ein des Giftmordes auf das Dringendste verdichtiges
Individuum auf den Ofen stellte, so wird Niemand zweifeln, dass der
Arsenik von dem Tranke herrithre!), Mit den DBlutflecken verhilt es

1) So in dem Dombrowsky’schen Vergiftungsprocesse, einer cause célébre,
welche, irre ich nicht, im Jahre 1854 vor dem Schwurgerichte in Wolfen-
biittel verhandelt wurde und in den neuen Pitaval aufgenommen ist. Es
war durch die gerichtliche Untersuchung bis zur moralischen Gewissheit er-
wiesen, dass Dombrowsky seiner Frau am Montage fein zerriebenen Fliegen-
stein 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 Sonnabend starb die Frau; in dem Magen wurden betriichtliche Mengen
Fliegenstein gefunden, und in den Taschen von Dombrowsky’s Schlafrocke
fanden sich Spuren desselben feingepulverten Fliegensteins. Unmiglich konnte
aber das in dem Korper gefundene Gift von dem am Montag gegebenen
Gifte herrithren, seit dem Montag in dem Korper geblieben sein. Die Frau
musste in der Nacht vom Freitag zum Sonnabend nochmals Arsenik erhalten
haben. 8ie hatte in dieser Nacht, auf Vorschrift des Arztes, als Getriink
Bagoschleim mit Rothwein genossen; der Mann hatte den Trank bereitet,
ihn von der Krankenwiirterin 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 das Glas nicht geleert worden. Am
anderen Morgen habe Dombrowsky der Frau dringend empfohlen, den Rest
des schonen Trankes zu nehmen, und da derselbe kalt geworden, habe er das
(ilas auf den geheizten Ofen gestellt. Das Glas sei aber zersprungen und der
Ofen von Dombrowsky mit Papier ansgewischt worden. Wiihrend der Verhand-
lnngen vor den Geschworenen beantragte der Vertheidiger des Dombrowsky die
Untersuchung der Stelle des Ofens, wo das (tlas zersprungen. Er hatte niimlich
Dombrowsky darauf aufmerksam gemacht, es sei von der grossten Wichtig-
keit, darzuthun, dass der von ihm zubereitete Bagoschleim kein Arsen ent-
halten habe, und gefragt, ob er die Untersuchung der Stelle des Ofens be-
anfragen solle. Werde kein Arsen gefunden, so werde dies ausserordentlich
zu seinen 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 geniigend
abgewischt habe, oder weil er nicht glaubte, dass sich Arsen aaf dem Ofen,
der geheizt worden, nach einem Vierteljalire noch werde erkennen lassen.
Der Prigident des Gerichtshofes richtete nun an die chemischen Sachverstin-
digen die Frage, ob sich moglicherweise unter den obgewalteten Verhilltnissen
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sich eben so; der Chemiker wird nur dann gefragt werden, ob Flecken
auf den Kleidern eines Angeschuldigten Blutflecken sind, wenn andere
Indicien darauf hinweisen, dass dieser der Morder ist, und nur in die-
sem Falle kann der Ausspruch, dass die Flecken Blutflecken sind, Ge-
wicht haben.

Gerichtlich-chemische Untersuchungen sollten nur anerkannt tiich-
tigen Chemikern und Apothekern anvertraut werden'). Das Wissen ge-
niigt hier durchaus nicht allein, das Konnen, die zweckmiissige Art
und Weise der Ausfithrung der Operationen, muss hinzukommen. Is

auf dem Ofen noch kinne Arsen auffinden lassen. Drei Sachverstindige
verneinten die Frage; nur anf die hichst entschiedene Versicherung wvon
J. Otto, welcher als Mitglied des Ober-Sanitits-Colleginms zu den Verhand-
lungen hinzogezogen war, dass, wenn der fragliche Trank Arsen enthalten
habe, die Chemie dasselbe anf dem Ofen nachweisen werde, verfiigte der
Gerichtshof die Untersuchung. Die Bachverstindigen wurden nun von dem
Untersuchungsrichter in das Dombrowsky’sche Haus gefiihrt. Es zeigte sich
anf dem untersten Kasten des eisernen Ofens ein Rostflecken, und es gelang
J. Otto sehr leicht, mittelst eines Messers etwa eine halbe Messerspitze voll
Rost abzukratzen und mittelst eines Federbartes auf ein Stick Papier zu
fegen. Der Rost wurde mit Kalilauge ausgekocht, die filtrirte Fliissigkeit
mit Bchwefelsiiure angesiinert und in einen kleinen Apparat von Marsh ge-
bracht. Es wurden so schine Arsenflecken erhalten, dass dem Gerichtshofe
und den Geschworenen gesagt werden konnte, dass niemals Arsen mit grosse-
rer Sicherheit nachgewiesen worden sei, und dass niemals Arsen mit griosserer
Sicherheit werde nachgewiesen werden. Die Chemie hatte also in der langen
Kette von Indicien das einzige noch fehlende Glied erginzt, und der ganze Ver-
lauf der Vergiftung stand nunmehr klar vor den Augen. Die Geschworenen
sprachen das Schuldig tiber Dombrowsky aus, ungeachtet die Frage des Ge-
richtshofes: Ist nach den Grundsiitzen der Chemie zu ermitteln, wie lange
das in der fraglichen Ofenréhre vorgefundene Arsenik bereits darin befind-
lich gewesen? Eventuell: Kann dasselbe nicht schon lange vor dem 15. April
dieses Jahres (Nacht vom Freitag zum Sonnabend; siehe oben)dahinein gekom-
men sein ? von den chemischen Sachverstindigen wie folgt beantwortet wurde:
Nach den Grundsitzen der Chemie ist nicht zn ermitteln, wie lange das in
der fraglichen Ofenrdhre vorgefundene Arsenik bereits darin befindlich ge-
wesen ist.

J. Otto hat 0,15g Fliegenstein, mit Wasser zerrieben, auf die obere
Platte des unteren eisernen Kastens eines Ofens im Arbeitszimmer seines
Laboratorinms bringen, nach linger als zwei Monaten, wiihrend welcher der
Ofen tiglich und oft #usserst stark geheizt wurde, den Rost "abkratzen und
untersuchen lassen ; das Arsen wurde ebenfalls sogleich gefunden. p

1) Man hat in den letzten Jahren die Frage, wem am zweckmissigsten
gerichtlich- chemische Untersuchungen anzuvertrauen seien, lebhaft discutirt.
Es kapn Jemand ein ausgezeichneter Chemiker sein und braucht ﬂe.ahulh
noch nicht die zu derartigen Untersuchungen nothige Befihigung zu besitzen.
s sind mir Fille bekannt, wo namhafte Chemiker, in richtiger Selbsterkennt-
niss, die Annahme geriehtlich - chemischer Untersuchungen verweigert haben.
Der Gerichtschemiker musg nicht nur mit den allgemeinen M.Ethod?n der
analytischen Chemie und den besonderen der chemischen Toxikologie ver-
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hat viel fiir sich, dass in manchen Lindern besondere chemische Exper-
ten zu diesen Untersuchungen verwandt werden.

traut sein, er muss auch eine gewisse Summe von botanischen und pharma-
kugnustlsl:,l]ﬂu Kenntnissen und Uebung in der Handhabung des Mikroskops
besitzen. Bei dem Bildungsgange, welchen der Fachchemiker heut zu Tage
in der Regel durchmacht, werden sich bei diesem diese Kenntnisse und Fer-
tickeiten nur selten vorfinden, wihrend der Apotheker schon in Anbetracht
der Forderungen, welche bei der sogenannten Staatspriifung, worin der Can-
didat sich befihigt erweisen soll, ,eine vergiftete organische oder anorga-
nische Substanz, ein Nahrungsmittel oder eine Arzneimischung in der Weise
zn untersuchen, dass die Resultate iiber die Art des aufgefundenen Giftes
oder der Verfilschung, und soweit dies nach der Beschaffenheit des vorgefun-
denen Giftes oder der Verfilschung verlangt werden kann, auch iiber die
Quantitit des Giftes oder des verfilschenden Btoffes eine moglichst zuver-
lissige Auskunft geben®, — an ihn gestellt werden, darauf hingewiesen ist,
in seiner Praxis und seiner Studienzeit der Sache niiher zu treten. Ich will
nicht behaupten, dass jeder Apotheker, welcher die Staatspriiffung bestanden
hat, zur Uebernahme gerichtlich-chemischer Untersuchungen befihigt ist,
aber er wird dazu durchschnittlich befihigter sein, als der Fachchemiker,
und sich deshalb eher wie dieser durch weiteres Studium und weitere Uebung
zu den an ihn als Gerichtschemiker herantretenden Aufgaben befihigt machen
kinnen. Thatsichlich sind die Gerichtschemiker und die Docenten der ge-
richtlichen Chemie vorwiegend Apotheker oder aus dem Apothekerstande
hervorgegangene Chemiker. Man sollte sich iiberall dazu entschliessen, be-
sondere Chemiker oder Apotheker als Gerichtschemiker anzustellen, und die-
gen dann simmtliche in das Gebiet einschlagende Arbeiten, die im Interesse
der Sanitidtspolizei und der Gffentlichen Gesundheitspflege erforderlichen che-
mischen Untersuchungen und Gutachten nicht ausgeschlossen, zuzuweisen.
Durch die Anstellung solcher Chemiker, welche, wie ich meine, eine ein-
fache Consequenz des Gesetzes vom 14. Mai 1879, betreffend den Verkelr mit
Nahrungsmitteln, Genussmitteln und Gebranchsgegenstinden wire, wiirde
auch etwaigen Missgriffen von Seiten der Gerichte in Bezug auf die Wall
von zu derartigen Untersuchungen geeigneten Personlichkeiten am sichersten
vorgebengt werden. Selbstverstindlich miisste der Anstellung als Gerichts-
chemiker der Nachweis der Befihigung wvorhergehen., Wir haben im Her-
zogthume Braunschweig stets eine Anzahl von Apothekern gehabt, welche
gich selbst schwierigen toxikologischen Fiillen gewachsen gezeigt haben. Ich
selbst darf derartige Arbeiten nicht tibernehmen, weil die Medicinalbehirde,
deren Mitglied ich bin, das Obergutachten abzugeben hat. In Frankreich
weriden jedesmal zwei Toxikologen mit der Ausfithrung der Untersuchung
beanftragt, auch in Oesterreich soll nach der neuesten Strafprocessordnung
die Untersuchung durch zwei Chemiker vorgenommen werden. Man
beabsichtigt durch diese Bestimmungen eine gegenseitige Controle der Exper-
ten und diirfte dadurch, meines Erachtens, eine grossere Zuverliissigkeit der
gewonnenen Resultate herbeifiithren, als durch die Gegenwart von Ehymmh
drzten wiithrend der Untersuchung. '
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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 auszulesen. Wird z. B. in
einem Mageninhalte Stechapfelsamen gefunden, so ist schon damit die
Vergiftung durch diesen Samen constatirt. Geruch, Reaction sind zu
beachten. Der Geruch der Blausiure, der sogenannte Bittermandel-
geruch, ist sehr charakteristisch, nicht minder der Geruch des Phos-
phors. Alkohol (von geistigen Getriinken) und Chloroform geben sich
meigtens auch durch den Geruch zu erkennen. Phosphorhaltige Massen
leuchten im Dunkeln, wenn sie sauer reagiren, gelinde erwirmt und
geschiittelt oder gerithrt werden, Ammoniak hindert das Leuchten,
es zeigt sich also nicht in Massen, welche durch Fiiulniss ammoniaka-
lisch geworden sind. Ein Zusatz von Weinsiiure, bis zur sauren Reac-
tion, 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 gerdumigen Becherglase
mit destillirtem Wasser zu einem diinnen Breie und riihre 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 Glases. Da
niimlich der in den Handel kommende gepulverte weisse Arsenik stets
grioberes Pulver enthiilt, das sehr schwierig lisslich ist, so finden sich
bei Vergiftungen mit demselben fast stets solche Kérnchen. Sie wer-
den mit einer Pincette herausgeholt, nachdem man das Dariiberstehende

abgegossen, resp. vorsichtig abgeschlimmt hat.
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Auch Fliegenstein (metallisches Avsen), der dem Publicum so leicht
zugiinglich ist und wegen seines Gehalts an arseniger Siure zn Ver-
giftungen dienen kann und gedient hat, wird hierbei erkannt. Die
kleinen schwarzen oder braunschwarzen glinzenden Flittern oder Kor-
ner desselben senken sich leicht zu Boden.

Auf welche Weise constatirt 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 anf Arsen allein zu richten ist, wo die Frage aunf Gifte im Allge-
meinen, nicht anf ein specielles Gift, gestellt wurde, stésst man nach
der Untersuchung auf Phosphor und Blausiiure auf vorhandene Kérnchen
von weissem Arsenik oder Fliegenstein, wie sich spiter ergeben wird.

Es ist ein sehr glicklicher Umstand, dass bei einer gerichtlich-
chemischen Untersuchung mit grosser Leichtigkeit ein Weg eingeschla-
gen werden kann, welcher zn allen Giften fihrt. Er muss natiirlich
eingeschlagen werden, wenn nicht die Untersuchung auf ein specielles
Gift gefordert ist. . Man untersucht zmerst auf Phosphor und Blausiure
(Alkohol und Chloroform), hierauf auf giftige Alkaloide, schliesslich auf
metallische Giftel). Bei der Untersuchung auf Phosphor und Blaunsiure
(Alkohol und Chloroform) kommt wnichts in die zu untersuchenden
Massen, was die Untersuchung aunf Alkaloide beeintrichtigt, und bei
der Untersuchung auf Alkaloide nichts, was fiir die Untersuchung auf
metallische Gifte stérend ist. Wie sich die Untersuchung ablkiirzt,
wenn sie auf ein specielles Gift gerichtet werden soll, ergiebt sich von
selbst.

Kann es irgend geschehen, so verwendet man nicht die ganze
Menge der gegebenen Substanz zur Untersuchung, sondern nur einen
Theil derselben, etwa ein Drittel. Den Rest stellt man zurick, um
eine fernere Untersuchung nicht unmdéglich zu machen, welche statt-
finden muss, wenn die erste Untersnchung verungliicken sollte, oder
wenn man glaubt, annehmen zu miissen, dass durch diese die Qualitiit
des Giftes nicht hinreichend genaun festgestellt sei. Nimmt man zu
der zweiten Untersuchung die Hiilfte des zuriickgestellten Restes, so
bleibt noch ein letztes Drittel zn einer etwaigen Nachuntersuchung fiir
die Behorde iibrig, welche das Obergutachten abzugeben hat. In den
meisten Fillen beschriinkt sich allerdings die Superrevision auf die
Durchsicht des Gutachtens und die Priffung der demselben beigegebe-
nen Corpora delicti, aber-es kann doch auch der Behirde eine yillig
neue Priifung der Gegenstinde erforderlich erscheinen. Hat man bei
der Untersuchung leicht zersetzbare Stoffe, z B. organische Stoffe,

1) Wer Arsen, Antimon und Zinn nicht den Metallen zuzihlt, der wivd,
begreiflich, sagen: schliesslich auf Avsen, Antimon, Zinn und metallische Gifte.
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Alkaloide, gefunden, so hat der Expert der Zersetzung derselben in
dem zur Superrevision zuriickgestellten Antheile mdglichst vorzubeu-
gen. Die Wahl der dazu erforderlichen Mittel muss dem Tacte des
Experten iiberlassen bleiben. Man bewahre die Objecte an einem mig-
lichst kiihlen Orte, am besten in einem Eiskeller, auf. Zur Conservi-
rung alkaloidischer Kérper verwende man Alkohol?!). Sind fliichtige
Stoffe, wie Alkohol, Blausiiure, Phosphor, Chloroform aufgefunden wor-
den, so wird am zweckmiissigsten die fiir die Superrevision bestimmte
Substanz, wie unten gelehrt werden wird, destillirt, das Destillat in
Réhren eingeschmolzen und nebst dem Destillationsriickstande der con-
trollirenden Behérde iibergeben (Dragendorff). Ihe man das
Object theilt, bestimmt man sein Gesammtgewicht und fithrt, wenn
nithig, eine moglichst gleichmiissige Mischung in demselben herbei.
Bisweilen ist es auch maglich und zuliissig, die Substanz fiir die Unter-
suchung auf verschiedene Gifte zu theilen.

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

Gegenversuche zu machen, versiume man nie; sie geben zu er-
kennen, ob man zweckentsprechend gearbeitet habe. Es gewihrt in
manchen Fiillen grosse Beruhigung, neben der Untersuchung die Unter-
suchung einer nicht vergifteten fihnlichen Substanz parallel gehen zu
lassen, unter Anwendung derselben Materialien, Reagentien u. 8. w.

1) Die Aufbewahrung der nicht untersuchten Reste der Organtheile in
Weingeist diirfte auch den nicht gering anzuschlagenden Vortheil gewiiliren,
dass dadurch der Bildung jener durch Fiulnissvorginge entstehenden, noch
o rithselhaften , alkaloidischen Korper, die man unter dem Namen der Pto-
maine zusammengefasst hat, vorgebengt wird. (Weiteres hieriiber siehe unter

Ausmittelung der Alkaloide.)




Untersuchung ﬁuf Phosphor und Blausiure.

Da phosphorhaltiger Mehlbrei und phosphorhaltige Pillen aus-
gedehnte Anwendung erleiden znm Vertilgen von Ratten und Miusen,
und die Phosphorziindhilzchen leider noch immer nicht véllig durch
die phosphorfreien, sogenannten schyedischen Hélzchen verdriingt wor-
den sind, so kommen Vergiftungen mit Phosphor nicht selten vor.
Dass die Vergiftung Anderer mit phosphorhaltigen Massen kaum je
gelingen wird, muss Jedem klar sein, der den auffallenden, widerwirti-
gen Geruch kennt, welchen der Phosphor den Speisen und Getriinken
ertheilt. Mir sind mehrere Fiille bekannt geworden, wo man versucht
hatte, Phosphorbrei und die Masse von Reibziindhélzehen zum Gift-
morde zu benutzen; der Geruch des vergifteten Caffees und der ver-
gifteten Speisen riethen von dem Genusse ab. Das Streben der Medi-

#cinalpolizei, den weissen Arsenik als Rattengift durch Phosphorbrei zn
verdriingen, erscheint villig gerechtfertigt.

Die Blausiiure ist dem Pnblicum zu sehwierig zugiinglich, als dass
gie hiufig zn Vergiftungen benutzt werden kionnte. Vergiftungen
Anderer durch Blausiiure sind iiberdem nicht wohl aunsfithrbar wegen
thres starken Bittermandelgeruchs. Die Blausiure ist aber das Gift,
was am gewohnlichsten denen, die mit der Chemie vertraunt sind, zu
Selbstvergiftungen dient. Wie mancher alte Apothekergehiilfe, den
die Hoffnung auf bessere Zeiten verliess, hat seinem Leben damit ein
Ende gemacht. DBei der jetzt so hiufigen technischen Verwendung des
Cyankalinms kinnen Vergiftungen mit diesem, wie die Blausiinre wir-
kenden Salze vorkommen, und es hat auach schon die Verwechselung
des Cyaneisenkaliums (Blutlangensalzes) mit Cyankalium Vergiftung
veranlasst. 3 '

Blausiiure ist ein Bestandtheil von mehreren officinellen Priipara-
ten: des Bittermandelwassers (Aqua Amygdalarum amararum), des
l{irﬂchlnrlmurwqaﬁﬂrﬂ (Aqua Lauro eerasi), des Kirschwassors (Aqua Ce-
rasorum), sowie des iitherischen Bittermandelols (Olewm Amygdalarwm
Amararuim).
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In blausiiurehaltigen Massen (Mageninhalt) giebt sich die Blau-
siiture durch den Geruch nur zu erkennen, wenn sie in nicht zu gerin-
ger Menge vorhanden ist, und wenn nicht gleichzeitig andere stark
riechende Substanzen zugegen sind. Phosphorhaltige Massen zeigen
den widrigen Phosphorgeruch, auch wenn sie nur wenig Phosphor ent-
halten. Ich hebe nochmals heryor, dass sie nur dann beim Erwiirmen
. und Bewegen leuchten, wenn sie sauer reagiren (S. 10).

Zu einer vorliufigen Priifung auf Phosphor kann die Wir-
kang, welche Phosphordampf auf salpetersaures Silber aunsiibt, wobei
dieses in schwarzes Phosphorsilber umgewandelt wird — es entsteht
auch Phosphorsiinre und metallisches Silber — recht gut benutzt wer-
den. Zu dem Zwecke bringt man die zu untersuchende Masse in einen
Kolben und befestigt in der Miindung des Kolbens, mittelst eines Kor-
kes, zwel feuchte Papierstreifen, von denen der eine mit Silbersalz-
lésung, der andere mit Bleisalzldsung (am besten alkalischer) getriinkt
oder bestrichen ist. Wird der mit Silbersalzlésung imprignirte Strei-
fen nicht geschwiirzt, wenn man den Kolben (im Dunkeln) gelinde
erwirmt, so 1st in der Masse sicher kein freier Phosphor vorhanden;
wird er geschwiirzt, so kann freier Phosphor vorhanden sein, die
Schwiirzung aber auch von Schwefelwasserstoff oder anderen reduci-
rend auf das Silbersalz einwirkenden Gasen herrithren. Ob ersteres
der Fall ist, zeigt der mit Bleisalz impriignirte Streifen, der dann
ebenfalls geschwiirzt ist (Scheerer!). Gegeniiber diesem Verfahren
zur vorliufigen Priifung auf Phosphor bietet der Vorschlag von
Hager, iiber den Massen, nachdem sie zur Bindung von etwa vor-
handenem Schwefelwasserstoff mit Bleiessig versetzt, sowie zur Auf-
losung von etwa durch Schleim u. dgl. eingehiillten Phosphortheil#
chen und Beforderung der Verdampfung des Giftes mit etwas Aether
kriiftig durchgeschiittelt warden, die Papierstreifen aufzubingen, nur
Nachtheile dar. Abgesehen davon, dass der Zusatz von Bleiessig nicht
in jedem Falle statthaft ist, weil er bei einer etwa noch vorzunehmen-
den Untersuchung auf Metallgifte den Nachweis von Blei unmiglich
macht, schwiirzt sich in einer itherhaltigen Atmosphire das Silber-
papier nach Versuchen, die mein Assistent, Herr Reuss, auf meine
Veranlassung angestellt hat, entgegen der Behauptung von Hager,
nicht allein nicht schneller, sondern weit langsamer; wahvscheinlich
tritt erst, nachdem der Aether verdunstet ist, die Reduction ein. Dass
auch der Zusatz einer alkalisch reagivenden Fliissigkeit, wie Blei-

1) Ich habe in einem Falle, wo sich mehrere Streichziindhilzchen in
einem Theeaufgusse befanden, weder ein Leuchten bemerken kinnen, noch
bestimmt sagen kimnen, dass der Aufguss den Geruch nach Phosphor zeige
— der Aufguss war niimlich in Gibrang iibergegangen, wnd der Phosphor-
gernch wurde durch eine grosse Menge Zimmtstangen. verdeckt — aber das
mit Silberlosung bestrichene Papier gab in wenigen Minuten die Reaction.
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essig, den Eintritt der Reaction nicht beférdern kann, liegt auf der
Hand.

Zur vorliufigen Prifung auf Blausiure eignet sich vortreff-
lich die Reaction, welche Blausiiure auf Guajakharz bei Gegenwart von
Kupfervitriol hervorbringt. Ein mit einer ganz verdiinnten wiisse-
rigen Lisung dieses Salzes benetzter Streifen von Guajakharzpapier!)
wird in einer blausiurehaltigen Atmosphire, auch wenn diese nur
minimale Mengen von Blausiiure enthilt, fast momentan gebliut. Man
bringt, wie bei der vorliufigen Priifung auf Phosphor, die zu unter-
suchende Masse in einen Kolben, siiuert dieselbe mit Weinsiiure schwach
an, befestigt in der Miindung des Kolbens mittelst eines Korkes einen
mit der Kupfersalzlosung befeuchteten Guajakpapierstreifen und er-
wirmt ganz gelinde (auf 40 bis 50°C.). Wird der Papierstreifen
nicht gebliut, so kann man daraus mit Sicherheit die Abwesenheit von
freier Blausiure folgern. Da aber auch Ammoniak, flichtige Ammon-
verbindungen, Salzsiure und zahlreiche andere gasférmige Kirper das
Guajakkupfersulfatpapier bliuen, so ist ans dem Eintritt der Reaction
nur anf die Miglichkeit des Vorhandenseins von Blausiiure zu schliessen,
keineswegs hestimmt zu folgern, dass Blausiure vorhanden ist (Pagen-
stecher, Schonbein).

Mégen sich Phosphor und Blausiiure durch den Geruch und die
vorliufigen Priifungen ?) verrathen haben oder nicht, man operirt nun
auf folgende Weise. Man giebt die zu untersuchende Masse, verdiinnt
mit Wasser, wenn es erforderlich, und etwas sauer gemacht mit Wein-
giure®), wenn dieses nicht schon geschehen sein sollte, in den klei-
nen Kolben A des Fig. 1 (a. f. 8.) abgebildeten Apparates. Mittelst
eines durchbohrten Korkes befestigt man in der Miindung des Kolbens
das lange horizontale Ableitungsrohr bb, das sich am Ende nach unten
biegt und hier, durch einen Kork hindurch, in das senkrechte Kiihl-
rohr dd des glisernen Liebig'schen Kiihlapparates B*) tritt. Dieser
Kiihlapparat besteht aus einem Glascylinder, worin das gliserne Kiihl-
rohr dd mittelst zweier Kautschukkirke befestigt ist. Der Kiihlappa-
rat wird durch ein Stativ in seiner senkrechten Lage gehalten. Aus

1) Das Guajakharzpapier wird aus frisch bereiteter Guajaktinetur unmit-
telbar vor dem Gebrauche angefertigt. Ueber die Bereitung der Tinctur
siche unter Blut, Nach dem Verdunsten des Weingeistes benetzt man das
Fapier mit einer Losung von 1 Thl. Kupfervitriol in 2000 Thin, Wasser.

%) Man hiite sich, bei diesen die Objecte durch Kupfer, beziehungsweise
Silber, zn verunreinigen |

%) Die Weinsfiure muss rein und namentlich bleifrei sein. Die mit
Ammoniak fast neutralisirte wisserige Lisung derselben darf durch
Schwefelwasserstoff nicht veriindert werden.

1) Nach dem Vorschlage von Mohr ersetzt dieser Kiihlapparat, welcher
in jedem Laboratorium vorhanden sein diirfte, den frither allgemein bei der
Ausmittelung des Phosphors angewandten Mitscherlich'schen Kiihlapparat.
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dem Wn?sm'hnhue a lisst man durch die lange Trichterrihre ¢ kaltes
W'nsser in den Cylinder fliessen, withrend das warme Wasser oben
seitwiirts, durch e abliuft. Unter das Kiihlrohr wird die Flasche é
gestellt; sie dient zur Aufnahme des Destillats.

M[}L‘i erhitzt den Kolben, unter welchen man ein Drahtnetz legt,
dass sein Inhalt zur Destillation kommt, wobei man die Flamme des
Gasbrenners sorgfiltigst so regulirt, dass nicht Uebersteigen stattfindet.

Um das Uebersteigen mit Sicherheit verhiiten zu kionnen, darf der
Inhalt des Kolbens nicht zn dickfliissig sein. Um der Gefahr des An-
brennens des Kolbeninhalts {iberhoben zu sein und einem Springen des
Kolbens vorzubeugen, kann man den Kolben auch in einem Chlor-
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calciumbade, oder noch besser in einem Paraffinbade erhitzen!). In
diesem Falle steigere man die Temperatur allmilig bis zum Sieden
des Kolbeninhalts und nicht hoher als eben erforderlich. Man beriick-
sichtige, dass die Biider eine rasche Miissigung der Temperatur nicht
gestatten, Erhitzt man iiber freiem Feuer, so stelle man unter den
Kolben eine flache Porzellanschale oder einen Porzellanteller, damit,
im Falle der Kolben springt, der Inhalt desselben nicht verloren geht ?).

Sehr empfehlenswerth erscheint mir der Vorschlag von Buchner,
in Fillen, wo die Destillation von heftigem Stossen der Fliissigkeit be-
gleitet und Gefahr vorhanden ist, das Object zu verlieren, wie z. B,
bei der Untersuchung leicht anbrennender Massen, die Operation mit
Hiilfe von Wasserdampf auszufithren. Zu dem Zwecke bringe man in
dem Korke des Kolbens A neben der Rihre b noch eine rechtwinklig
gebogene Réhre, deren einer Schenkel unter das Niveau des Kolben-
inhaltes hinabreicht, an, und verbinde den anderen Schenkel der Rihre
mittelst eines Kautschukschlauches mit einem zweiten, destillirtes Was-
ser enthaltenden Kolben, der in seinem Halse einen Kork trigt, durch
welchen ein knieformig gebogenes Gasableitungsrohr hindurchgeht.
Erhitzt man nun das Wasser des letzteren Kolbens zum lebhaften
Sieden, so gelangen die dabei sich entwickelnden Wasserdimpfe in den
Kolben A und bringen, indem sie sich hier condensiren, den Inhalt des-
selben schnell und gefahrlos bis zur Destillation. Wenn der Process erst
einmal im Gange ist, kann man in der Regel auch den Kolben A unbedenk-
lich erhitzen und dann durch angemessene Regulirung des Wasserdampf-
stromes das Volumen der Fliissigkeit in A auf demselben Nivean erhalten,
d. h. erreichen, dass die abdestillirende Fliissigkeit durch Dampfcondensa-
tion fortwiibrend ersetzt wird. Um einem Zuriicksteigen der Fliissigkeit

1) Ich empfehle zu dem Zwecke das Paraffinum liguidum der Editio altera
der Pharmacopoea germanica, die aus Petrolenm, nach Beseitigung von bei
niedriger Temperatur siedender Bestandtheile, gewonnene farblose und geruch-
lose iiber 360° siedende dickliche Fliissigkeit, welche zur Darstellung von
Unguentum Paraffini (Vaselin) dient.

%) Es mag hier ein fiir alle Mal gesagt sein, dass man hbei allen Opera-
tionen, welche bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen vorkommen, etwai-
gen Verlusten, die in Folge des Zerspringens von Gefiissen eintreten kin-
nen, in der oben angegebenen Weise miglichst vorzubeugen hat. Wenn
thunlich, erhitze man nicht iber freiem Feuer, sondern im Wasserbada,
Metallgefisse, z. B. kupferne, als Biider anzuwenden, ist nicht ganz un-
bedenklich, weil sie die Gefahr einer unliebsamen Verunreinigung der zu
untersuchenden Objecte mit sich bringen. Jedenfalls benutze man solche Ge-
fisse mit weitgehendster Vorsicht, oder wende echte Porzellangefiisse an.
Vor Behilltern aus Hartglas warne ich, da die Erwartungen, die man anof
deren Vorziige, namentlich ihre Haltbarkeit, gesetzt hatte, sich nicht erfiillt
haben. Fine geringe Verletzung ihver Oberfliche (etwa durch ein Bandkirn-

chen) kann geniigen, nm sie sbenso zerspringen zn machen , wie die bekann-
ten Bologneser Flaschen.

Otto, Ansmittelung der (Hfte,

b
-
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aus A in den den Wasserdampf liefernden Kolben vorzubeungen, bringe
man in dem Korke des letzteren neben der Gasleitungsrihre noch eine
Sicherheitsréhre (ein einfaches, gerades Glasrohr, welches unter das
Niveau des Wassers taucht, erfillt den Zweck) an. Natiirlich kann
man sich zur Entwickelung des Wasserdampfes auch einer tubulirten
(mit Sicherheitsrohre versehenen) Retorte oder eines kleinen Dampf-
kessels (etwa eines Papin’schen Topfes) bedienen,

Ist die zu untersuchende Masse, der Inhalt des Kolbens A, phos-
phorhaltig, so bemerkt man withrend der Destillation, die in einem
ganz dunklen Raume aunsgefiihrt werden muss, da, wo die
Dimpfe oben in die Kiihlrohre treten, fortwihrend ein deutliches
Leuchten, gewiohnlich einen leunchtenden, innerhalb enger Grenzen auf-
und niedersteigenden Ring. Um alle Lichtreflexe von dem Kiihlappa-
rate fernzuhalten, kann man zwischen diesem und dem Destillirappa-
rate einen passenden Schirm von Pappe anbringen. -

Dies ausgezeichnete Verfahren zur Aunffindung des Phosphors riihrt
von Mitscherlich her. Die Masse von einigen Ziindhélzchen reicht
aus, um das Leuchten zu veranlassen. Man kann den Kolben lange
erhitzen, ohne dass das Leuchten aufhért. Als bei einem Versuche
Mitscherlich’s die Destillation nach einer halben Stunde unter-
brochen wurde, der Kolben hierauf 14 Tage lang offen hingestellt und
dann die Destillation wiederholt wurde, zeigte sich immer noch das
Leuchten. Die Masse enthielt, in 150 g 1,5 mg Phosphor, also Y/;50000
Phosphor, in 100 g 1 mg.

Am Boden der Flasche, in welcher sich das Destillat ansammelt,
findet man Phosphorkiigelchen, wenn die Menge des vorhandenen
Phosphors nicht sehr gering ist. 150 g einer Masse, welche 2cg
Phosphor enthielt, 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, am besten einem zugeschmolzenen Rohrehen dem
Gerichte iibergeben.

In dem Destillate ist phosphorige Siure enthalten. Giebt man
demselben starkes Chlorwasser hinzu, und concentrirt man es durch
Eindampfen in einem Porzellanschilchen, so resultirt eine Losung von
Phosphorsiiure,, .concentrirt genug, um die Reactionen dieser Siunre zu

1) Nach Untersuchungen von Schifferdecker, welche derselbe auf Ver-
anlassung von Lothar 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 unnithig grossen Destillirkolben anwendet, und dafiir sorgt, I:.]ngs
das Leuchten im Kiihlrohre, nicht im Kolben oder der diesen mit dem Kiihl-
rohre verbindenden Rohre, stattfindet, anderen Falls viel weniger.
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zeigen. Auch Phosphorkiigelchen werden auf diese Weise in Phosphor-
siure verwandelt.

Man giebt von der entstandenen Liosung zu Molybdinsiurefliissig-
keit1), die sich in einer Probirrihre befindet und darin auf etwa 400C.
erwiirmt worden ist; die Flissigkeit fiirbt sich gelb, und es scheidet
sich allmiilig der die Phosphorsiiure charakterisirende, citrongelbe, pul-
verige Niederschlag aus (phosphormolybdiinsaures Ammon). Man er-
innere sich, dass (relativ) viel Phosphorsiure die Reaction nicht giebt;
man setze also die fragliche Lisung tropfenweise, nach und nach, der
Molybdinfliissigkeit zu. :

Einen anderen Theil der Liosung macht man mit Ammoniakfliis-
sigkeit 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 phos-
phoriger Siiure und Phosphor im Destillate hinreichend erwiesen; von
einer anderweitigen Priifung desselben wird unten die Rede sein.

Wenn sich bei der Destillation das Leuchten nicht sogleich zeigt,
so unterbreche man sie nicht. Enthilt die zu untersuchende Masse,
die Masse im Kolben, Alkohol (dieser kann z. B. durch geistize Ge-
triinke hineingelkkommen sein), so tritt das Leuchten nicht eher ein, als
bis derselbe iiberdestillivt ist. Alkoholdampf verhindert nimlich das
Leuchten. Ebenso hindert Aetherdampf das Leuchten; der Aether
destillirt aber noch schneller als Alkohol {iber. s ist wohl kaum
nothig zu bemerken, dass sich vorhandenér Aether in der zu unter-
suchenden Masse (er kann durch Medicamente hineingekommen, oder,
nm die Masse zu conserviren, zugesetzt sein) durch den Geruch zu er-
kennen geben wird. Auch Terpentinéldampf hindert das Leuchten
und zwar fortwithrend. KEs wird behauptet, dass auch freie Butter-
giure das Leuchten hindere, was nach meinen Erfahrungen nicht unter
allen Umstinden der Fall zu sein scheint?®). TFettes Oel hindert

1) 1 Thl. Molybdinsiure in 4 Thin. 10procentiger Ammoniakfliissig-
keit pelost, die Losung in 15 Thle. SBalpetersiure von 1,2 specif., Gew. Cepos-
sen, nach lingerem Stehen filtvirt. Ich mache hier daranf anfmerksam, dass
gelbst sogenanntes schwedisches Filtrirpapier nicht immer frei von Phos-
phaten ist. s ist dann die Ursache, dass beim Filtriven der Molybdiin-
Hiissigkeit diese anfiinglich triibe durch das Filter geht. Solches Papier muss
durch Behandlung mit ganz verdimnter Salpetersiiure von den phosphor-
sauren Balzen und schliesslich durch Auswaschen mit Wasser von der
anhiingenden Siiure befreit werden.

2} 1 Thl. schwefelsaures Magnesium und 1 Thl. 8almiak gemeinschaftlich
in 8 Thin. Wasser geltst, die Lisung mit 4 Thin. J\I't‘tmnlliu,.kﬂﬁﬂﬂ.igkeil. ver-
mischt, nach einigen Tagen filtrirt.

4 Roussin giebt an, dass bei der Destillation eines phosphorhaltigen,
mit Zucker und Butterbrpt versetzten Milchkaflees das Leuchten ausgeblie-
ben sei; dasselbe sei jedoch eingetreten, nachdem die freie Siure durch

O
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es nicht; man kann deshalb bei der Destillation einige Tropfen davon
zusetzen, um die Schaumbildung zu milssigen. Faules Blut hindert
es ebenfalls nicht (Fresenius und Neubauer). Das Leuchten ist
ein so schones Erkennungsmittel, ja unter Umstinden das einzige,
welches unanfechthar die Gegenwart von Phosphor beweist (siche unten),
dass ich die Destillation in einer Atmosphiire von Kohlensiure, um es,
niimlich die Oxydation des Phosphors, zu hindern, nicht empfehlen
kann. Auch wird es in der Mehrzahl der Fiille gleichgiiltig sein, ob
das Destillat Phosphor oder phosphorige Siiure enthilt. Dass das De-
stillat, wie angegeben, untersucht wird, auch wenn sich das Leuchten
nicht zeigte, versteht sich von selbst.

Fiir alle Fille ist es zweckmiissig, das Destillat nicht in einer
einzigen Vorlageflasche zu sammeln, sondern die Flasche, nachdem
einige Gramme iiberdestillirt gind, gegen eine andere zu vertauschen.
In diesem ersten Destillate lassen sich dann flichtige riechende Korper,
wie Alkohol, Aether, auch Chloroform, durch den Geruch erkennen,
und hier ist auch die Blausiiure zun suchen.

Da Phosphorhélzechen neben Phosphor stets Stoffe enthalten, welche
bei der Destillation auf denselben oxydirend einwirken kinnen (Braun-
stein, Mennige, chromsaures Kalium u. a. m.), so empfiehlt es sich in
solchen Fillen, wo man vermuthet, dass der Phosphorgehalt der Objecte
von Ziindhélzchen herrithre, die Destillation derselben unter Zusatz
eines reducirend wirkenden Korpers vorzunehmen. Hager empfiehlt
zu dem Zwecke einen Zusatz von Eisenvitriol.

Ehe Mitscherlich’s Verfahren zur Auffindung des Phosphors
bekannt war, wurde zu demselben Zweck ein von Lipowitz erson-
nenes Verfahren benutzt. Es griindet sich darauf, dass Schwefel, wenn
man ihn mit phosphorhaltigen Massen erhitzt, aus diesen den Phosphor
anfoimmt, und dass dieser in dem Schwefel leicht zu erkennen und
nachzuweisen ist. Macht man den Versuch in einer Retorte, so riecht
hiiufig das Uebergegangene nach Phosphor, und es lisst sich auch
darin der Phosphor mit Sicherheit erkennen.

Man operirt, nach Lipowitz, auf folgende Weise. Die zu unter-
suchenden Massen werden mittelst verdiinnter Schwefelsiure angesiinert
und in eine Retorte gebracht. Man wirft dann einige Stiickchen Schwe-
fel ein und beginnt, nach lose angelegter Vorlage, die gut gekiihlt
wird, die Destillation. Nach ungefibr halbstiindigem Kochen unter-
bricht man die Destillation. Das Destillat wird auf die Weise, wie

Kalinmearbonat abgesiittigt worden. Ich habe wiederholt Phosphor mit
Wasser, welches verhiiltnissmiissig viel freie Buttersiiure enthielt, destillirt
ond vom Beginn der Destillation an das Leuchten wahrgenommen., Nach
Beobachtungen von Schwanert sollen jedoch lisliche Quecksilber-, Silber-,
Blei-, Wismuth-, Kupfer- und Cadmiumsalze, ja selbst unldsliche Verbindun-
gen dieser Metalle, z. B. Bleisulfat, Chlorsilber, wenn die Menge derselben
gegen die des Phosphors iiberwiegt, das Leuchten verhindern.
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es 8. 18 angegeben, untersucht, niimlich mit Chlorwasser verdampft
and die zuriickbleibende Flitssigkeit auf Phosphorsiure gepriift.

Der Riickstand von der Destillation wird, nach dem Erkalten, aus
der Retorte gebracht, die Schwefelstiickchen werden herausgelesen und
abgespillt. Erwirmt man dieselben in einem Porzellanschilchen im
Wasserbade, so leuchten sie, wenn sie Phosphor enthalten; behan-
delt man dieselben mit rauchender Salpetersiiure, so resultirt eine
Fliissigkeit, in welcher sich die Phosphorsiiure nachweisen lisst. Einige
der Schwefelstiickchen kann man in einem Glasréhrchen mit Wasser
iibergiessen , die Rihre verkorken oder znschmelzen und dem chemi-
schen Gutachten beifiigen. Bei lingerem Aufbewahren gebt zwar das
Leuchtvermigen verloren, aber im Wasser ist doch die Phosphorsiure
zi erkennen.

Lipowitz vermochte durch sein Verfahren 1/ s0000 Phosphor in
einer Speise mit Sicherheit nachzuweisen , und selbst wenn das Destil-
lat keine Spur von phosphoriger Séure enthielt, liess'sich der Phosphor
in dem Schwefel noch auffinden.

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

Mulder schligt vor, das Verfahren von Lipowitz mit dem von
Mitseherlich zu verbinden. Man soll nach ihm die Masse in einem
langhalsigen Kolben im Wasserbade bei 50°C. mit rundlichen Stiick-
chen Schwefel digeriren (unter ofterem Bewegen, (.) und dann die
Schwefelstiickchen in dem Apparate von Mitscherlich behandeln, also
mit Wasser in dem Kolben des Apparats erhitzen. Fir das Zweck-
missigste hiilt er es, in die auf Phosphor zu untersuchende Masse
weichen Schwefel, an diinnen Platindriihten befestigt, zu bringen, diese
von Zeit zu Zeit herauszunehmen und den Schwefel durch Erwiirmen in
einem Porzellanschilchen, im Wasserbade, auf Phosphorgehalt zu unter-
suchen. Es ist klar, dass die Digestion mit Schwefel in einer Retorte
vorgenommen werden muss, wenn man zugleich auf Blausiiure unter-
suchen will.

In neuerer Zeit hat ein von Dusart und Blondlot aufgefundenes
Verfahren, sehr kleine Mengen von Phosphor nachzuweisen, viel Auf-
sehen erregt. Giebt man niimlich in einen Entwickelungsapparat, der
Wasserstoffgas liefert, und aus welchem das Gas durch eine mit Platin-
spitze versehene Rohre ausstromt und angeziindet mit farbloser Flamme
verbrennt, ein wenig Phosphor, oder ein wenig von gewissen Phos-
phorverbindungen, z B. phosphorige Siure, Phosphorsilber, so erhilt
die Wasserstoffgasflamme im Innern einen priichtig griinen Kegel, und

driickt man ein Porzellanschiilchen in die Flamme, go schimmert diese
gmaragdgriin,
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“ Zum Gelingen des Versuchs ist dje Platinspitze (sie kann einem
Lut‘uruhrs. entnommen, aber auch aus einem Stiickchen Platinblech
durch gmalgn?tes Zusammenrollen hergestellt werden) unerlisslich; von
Glas+erhii.lt die Flamme die gelbe Firbung, welche Nutriumverbi&dun-
gen ihv ertheilen. Unterhalb der Spitze muss die Rihre gekiihlt wer-
d?n; man umwickelt sie mit Baumwolle oder Papier und befeuchtet
{_'!mae. Die Fiirbung ist nur im Dunkeln oder bei schwachem Tages-
lichte deutlich sichtbar. '

Fresenius und Neubauer empfehlen fiir den Versuch den Fig, 2
abgebildeten Apparat, welcher mit dem von Blondlot vorgeschlage-

nen im Wesentlichen {ibereinstimmt. Die zweihalsige Entwickelungs-
flasche a, in welche reines phosphorfreies Zink, gekirnt oder
in zerbrochenen Stangen, gegeben ist, steht mittelst eines durchbohr-
ten Pfropfens (am besten von Kautschuk) mit dem Reservoir f (einer
Flasche, deren Boden abgesprengt ist) in Verbindung!). Ehe man in
der zweiten Miindung der Entwickelungsflasche die Gasableitungsrihre
befestigt, giesst man verdiinnte reine Schwefelsiiure in die Flasche.
Nachdem die Ableitungsrohre aufgesetzt ist, wird mit derselben der
iibrige Theil des Apparates, niimlich die U-formige Rihre b und die
Ausstromrshre de, verbunden, Die U-férmige Rohre enthiilt Bimsstein-
stitcken, welche mit concentrirter Kalilange befeuchtet sind, um even-

1) Anstatt des oben abgebildeten Entwickelungsapparates kann man anch
den bei der Ausmittelung des Arsens nach der Methode von Fresenius und

Babo (8. u.) abgebildeten Entwickelungsapparat ab benutzen.
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tuell Schwefelwasserstoffigas zuriickzuhalten!). Der Quetschhabn ¢ ist
ein gewohnlicher, der Quetschhahn d ein Schraubenquetschhahn. Die
Spitze ¢ der Rohre 1st, wie oben gesagt, von Platin und wird durch
befenchtete Baumwolle gekiihlt,

Hat die Gasentwickelung, bei gedffnetem Quetschhahn, kurze Zeit
gedanert, so schliesst man den Quetschhahn d, bis die Flissigkeit aus
der Flasche a in das Reservoir f getrieben ist. Dann schraubt man d
zu, Gffnet ¢ und regulirt nun d durch Aufschrauben so, dass das aus-
stromende Gas eine passende Flamme giebt. Irscheint die Flamme an
einem dunklen Ort farblos und zeigt sich kein griines Leuchten, wenn
man Porzellan in dieselbe hiilt, sie durch Porzellan abkihlt, 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 ausstrémen ?).

Die auf Phosphor zu untersuchenden Massen unmittelbar in das
Gasentwickelungsgefiiss zu bringen, ist unzulissig. Abgesehen davon,
dass eine weitere Untersuchung derselben kaum noch mdglich wire,
und dass die Gasentwickelung unter starkem Schiumen erfolgen wiirde,
verhindern viele organische Stoffe das Auftreten der Firbung der
Flamme. Vortrefflich geeignet ist das bei Mitscherlich’s Verfahren
erhaltene Destillat, nur muss es frei sein von Alkohol und Aether,
weil diese die Griinfirbung der Flamme ebenfalls hindern. Eventuell
muss man also von dem Theile des Destillats verwenden, der in einer
spiteren Periode der Destillation iibergegangen ist. Man giesst das
Destillat in f und spiilt es sorgfiilltig nach a. Dann lisst man a sich
mit Gas fiillen, natiirlich bei geschlossenem Quetschhahn ¢, 6ffnet hier-
auf 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 Gase
von zwel Filllungen der Entwickelungsflasche, zu 400 chem, die Eigen-
schaft, die Phosphorreaction ganz intensiv zu geben, und selbst nach
der dritten Fiilllung war die Reaction noch deutlich ).

Sehr schon wird die fragliche Reaction durch Phosphorsilber her-
vorgerufen, und da ein Gas, welches Phosphordampf enthiilt, aus einer

1) Schwefelwasserstoff verleiht der Flamme eine intensiv blaue Firbung
und diese kann die Phosphorreaction storven, ja ganz verdecken,
“) Diese Priifung der Materialien auf ihre Reinheit ist unerlisslich.
HeIh:;r; das Zincum purum® des Handels enthiilt nielit selten Phosphor.
Nach Dalmon soll die Firbung noch deuntlicher hervortrete
man iiber die Wasserstoffflamme, wie ﬁezi dem bekannten ‘r"ﬂrﬂ:‘m}':cftgér \::f:;
nannten chemischen Harmonika, eine enge Glasrthre schiebt. Nach meinen

Erfabrungen gewihrt diese Modification keine Vortheile vor dem iiblichen
Verfahren,
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Lésung von salpetersaurem Silber Phosphorsilber fillt (S. 14), so hat
man darauf das folgende Verfahren zur Nachweisung des Phosphors
gegriindet.

Man giebt die zu untersuchende, wenn nothig mit Wasser ver-
mischte und angesiiuerte Masse in einen Kolben und schliesst diesen mit
einem Korke, durch welchen eine bis auf den Boden des Kolbens hinab-
reichende Zuleitungsréhre und eine Ableitungsrohre hindurchgehen.
Die erstere wird mit einem Apparate, der Kohlensiuregas liefert, in
Verbindung gesetzt!), die letztere mit zwei Woulf'schen Flaschen,
welche mit einer neutralen Lésung von salpetersaurem Silber beschickt
sind. Ist die Luft aus dem Kolben durch Kohlensiure verdringt,
so erwiirmt man 1hn im Wasserbade und setzt das Durchleiten eines
langsamen Stromes des Gases?) stundenlang fort. Vorhandener Phosphor
verdampft unoxydirt in dem Gasstrome und scheidet aus der Silber-
losung schwarzes Phosphorsilber ab#). Die Entstehung eines schwarzen
Niederschlages beweist begreiflich noch nicht das Vorhandensein von
Phosphor, der Niederschlag kann durch andere reducirende Stoffe oder
durch Schwefelwasserstoff veranlasst sein. Man sammelt denselben
auf einem kleinen Filter, wiischt ihn aus, spilt ihn mit Wasser in das
Reservoir f des obigen Apparates (Fig. 2), sorgt dafiir, dass er in die
Entwickelungsflasche @ 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 Nieder-
schlage befindet, ruft die griine Firbung der Wasserstoffgasflamme
hervor. Das Waschwasser von dem Phosphorsilber-Niederschlage ent-
hilt Phosphorsiiure. Entfernt man aus demselben das Silber durch Salz-
siure als Chlorsilber, so hat man eine Fliissigkeit, in welcher sich
die Phosphorsiure durch die oben angegebenen Reactionen nachwei-
sen lisst,

Obgleich das zuletzt beschriebene Verfahren der Nachweisung des
Phosphors nichts zu wiinschen iibrig lisst, ist durch dasselbe doch nicht
in jedem Falle der Beweis fiir das Vorhandensein von Phosphor zu
erbringen. Selmi hat niimlich nachgewiesen, dass fanlende thierische
Stoffe (z. B. Gehirn, Eiweiss), .ja selbst in Weingeist aufbewahrte
menschliche Leichentheile, Phosphorverbindungen enthalten kinnen,
welche sich mit Wasserdiampfen verfliichtigen und in Silberlosung einen
Niederschlag erzeugen, der im Dusart-Blondlot’schen Apparate die
Phosphorreaction giebt. Im Hinblick auf solche Thatsachen ist unter

1) Der oben, Fig. 2, abgebildete Gasentwickelungsapparat, natiirlich bis e,
kann dazu benutzt werden. In a giebt man Marmor in Stiicken, in f ver-
diinnte reine Balzsiinre.

2) Das Gas wird zweckmiissig durch Wasser gewaschen,

9) Zwei Woulf'sche Flaschen mit der Lisung zu beschicken, empfehle
ich, um jede Bpur von Phosphor zu fixiren,
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Unstiinden der vollig unantastbare Beweis fiir das Vorhandensein von
Phosphor nur dann als geliefert anzusehen, wenn bei dem Mitscher-
lich’schen Versuche in der Kiihlrohre die leuchtenden Diimpfe beob-
achtet wurden.

Ist es nicht gelungen, mittelst einer der angegebenen Methoden
in den Objecten Phosphor als solchen aufzufinden, so muss man, falls
der Verdacht einer Vergiftung mit Phosphor vorliegt, noch den Versuch
machen, das erste Oxydationsproduct desselben, die phosphorige Siiure,
in welche bekanntlich der Phosphor sehr leicht wmgewandelt wird,
nachzuweisen !). Gelingt dieses, so ist dadurch der Beweis geliefert,
dass urspriinglich Phosphor vorhanden war?). Aus dem alleinigen
Vorhandensein von Phosphorsiiure, des hichsten Oxydationsproductes,
kann man in der Regel, wenn man es mit thierischen oder pflanzlichen
Stoffen (Speiseiiberresten) zu thun hat, nicht den Schluss ziehen, dass
urspriinglich Phosphor vorhanden war, weil bekanntlich in diesen
wie in jenen meistens Phosphorsiureverbindungen priexistiren.

Zur Nachweisung der phosphorigen Siure bringt man nach
Fresenius und Neubauer einen wiisserigen Auszug der Substanzen ?)
in dem Fig. 2 oder unten bei der Besprechung des Verfahrens von Frese-
nius und Babo zur Reduction des Arsens abgebildeten Gasentwickelungs-
apparate af resp. @b mit einem Gemische aus reinem (phosphorfreiem)
Zink und reiner verdiinnter Schwefelgiiure zusammen, leitet das ent-
weichende Gas, welches, wenn phosphorige Siure vorhanden ist, Phos-
phorwasserstoffgas enthiilt, in eine neutrale wiisserige Auflésung von
salpetersaurem Silber*), und priift den eventuell -entstehenden schwar-
zen Niederschlag von Phosphorsilber nach der Methode von Dusart
und Blondlot, wie oben angegeben worden ist. Es mag zum Ueber-

1) Nach neueren Beobachtungen von Fischer und Miiller, sowie von
Elvers scheint iibrigens der Phosphor im thierischen Kirper sich weit lang-
samer villig in phosphorige Biure und Phosphorsiure zu verwandeln, als
man nach seiner leichten Oxydirbarkeit ausserhalb desselben annehmen sollte.
Erstere vergifteten drei Meerschweinchen mit je 0,023 ¢ Phosphor, vergruben
die Thiere und konnten in zweien von ihnen, welche nach Ablauf von vier
resp. acht Woechen exhumirt wurden, mittelst des Mitscherlieh’schen Ver-
fahrens noch Phosphor, in dem dritten nach Ablauf eines Vierteljahres wenig-
stens noch phosphorige Séiure nachweisen. Elvers hat auch von einem Falle
berichtet, wo Phosphor inJeiner menschlichen TLeiche noch acht Wochen
nach dem Tode nachweishar war,

%) Vorausgesetzt natiirlich, dass die Annahme der directen Einfithrung
von phosphoriger Siiure ausgeschlossen ist. '

%) Liegen z. B. Speiseiiberreste zur Untersuchung vor, so vermiséht man
dieselben, erforderlichen Falles, mit Wasser bis zur Herstellung eines diinnen
Breies, giebt diesen auf ein leinenes Seihetuch und verwendet die ablaufende
Fliissigkeit.

') Dieselbe ist zweckmiissig in zwei mit einander verbundenen Woulf’-
schen Flaschen (8. 24) enthalten,



26 Untersuchung auf Phosphor und Blausiure.

fluss nochmals hervorgehoben werden, dass die Bildung eines schwarzen
Niederschlages in der Silberlésung noch kein Beweis fiir das Vorhan-
densein von phosphoriger Siure ist. Eine nachherige Priffung dessel-
ben nach dem Dusart-Blondlot’schen Verfahren, mit Zink und
Schwefelsiure, ist unerliisslich. Leitet man das aus dem wiisserigen
Auszuge der Objecte bei Beriihrung mit Zink und Schwefelsiure
sich entwickelnde Gas durch die U-formige Rohre b (Fig. 2), welche
mit Kalilauge durchtriinkte Bimssteinstiickchen enthillt, oder eine
mit einer Brechweinsteinlosung beschickte Wasehflasche hindurch,
ehe man es in die Silberlésung treten lisst, so kann in dieser ein
Niederschlag von Schwefelsilber nicht entstehen. Ich bemerke endlich,
dass die von dem Phosphorsilber abgehende Fliissigkeit Phosphorsiure
enthilt (S. 24)1).

Die Blausiure kann mit eben so grosser Sicherheit nachgewiesen
werden, wie der Phosphor. Sie geht, wie oben gesagt, bei der Destil-

1) Ein anderes Verfaliven zur Nachweisung kleiner Mengen von phos-
phoriger Siiure bei gerichtlich - chemischen Untersuchungen fehlt leider noch.
Durch das in Rede stehende Verfahren werden den Objecten grosse Mengen
von Schwefelsidure und Zinkvitriol, welche eine etwa noch vorzunehmende
Untersuchung auf andere Gifte mindestens erschweven, beigemengt. Es dirfte
sich demnach empfehlen, zu dem Versuche der Nachweisung von phosphori-
ger Sdure einen besondern Theil der Untersuchungsobjecte zu verwenden.
Auch mnss man beriicksichtigen, dass (etwa als Medicament genommene)
unterphosphorigsaure Salze mit Zink und Schwefelsiure Phosphorwasserstofi-
gas entwickeln, und dass, wenn die oben (8. 24) erwihnten Angaben von
Selmi richtig sind, bei der Fiulniss thierischer und pflanzlicher Substanzen,
denen kein Phosphor zugefithrt wurde, sich wohl auch Stoffe bilden kin-
nen, welche durch Wasserstoff in Phosphorwasserstoff iibergefithrt werden.
Phosphorséiure wird nach meinen Erfahrungen durch Zink und Schwefelsiure
nieht zu Phosphorwasserstoff reducirt. Wenn Herapath behauptet, drﬂ“
Knochenasche, Superphosphat und andere Phosphate bei Beriihrung mit Zink
und Schwefelsiure ein Gas lieferen, welches in Bilberlosung einen phosphor-
haltigen Niederschlag hervorbringe, so glaube ich anuehmgn zu kbnnen, dass
Herapath zu seinen Versuchen ein phosphorhaltiges E"-"k_ "-“_3““'3_‘-"**'9: “L"_d
Dragendorff hat mir beigestimmt. Bs hat seine Schwierigkeiten, en
vollig phosphorfreies Zink zu bekommen. Es kann aunch — auf diese
Moglichkeit hat Dragendorff hingewiesen — in den von Herapath an-
gewandten Materialien Arsen enthalten gewesen sein und zur Entstehung
des Niederschlages in der Bilberlisung Veranlassung gegeben haben. Arsen-
wasserstoff reducirt niimlich aus einer Lisung von salpetersaurem Silber uullwv.:i.l'-
zes metallisches Silber (siehe unter Ausmittelung des Arsen). — Es mag hier
noch darauf aufmerksam gemacht werden, dass bei einer gemuthmaassten
Phosphorvergiftung eventuell auch der Harn in den Bereich der Untersuchung
hineinzuziehen ist, Harn von mit Phosphor Vergifteten entwickelt nach Beob-
achtungen von Selmi und Anderen mit Zink und Behwefelsiure ein Gas,
welches — nachdem es zweckmissig durch Brechweinsteinlésung vom Schwefel-
wasserstoff befreit ist — in Silberljsung einen Niederschlag hervorruft, der
jm Dusart-Blondlot'schen Apparate die griine Flammenfirbung erzeugt.
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lation schon im Anfange zum grossten Theil iber, und ist nicht zu
wenig davon im Destillate enthalten, so kann das Destillat Eittnrmnude.l-
geruch zeigen. Indess ist das Fehlen dieses Geruches keineswegs ein
Beweis, dass Blausiiure nicht zugegen; der Geruch der Siure kann
z. B. durch einen fauligen Geruch ganz verdeckt werden.

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

Die Reaction ist ebenso empfindlich als charakteristisch. Wie sie
zu Stande kommt, leuchtet ein. Beim Zusammentreffen von Blau-
siure, Kalilange und Eisenvitriol bildet sich Blutlaugensalz (Ferro-
cyankalium), und rithrt man tiichtig um, so verwandelt sich das iiber-
schiissige Eisenhydroxydul in Eisenhydroxyduloxyd. Setzt man nun
Salzsiiure bis zur sauren Reaction hinzn, so fiillt das Blutlangensalz
aus der entstandenen Eisenchloridlésung Berlinerblau. Man kann auch
mit der Eisenvitriollosung zugleich ein wenig Eisenchloridlésung zn-
geben, oder mit der Salzsiiure ein wenig davon zufiigen. Ich rathe
davon ab, die blausiiurehaltige Flissigkeit mit der Alkalilauge und
dem Eisenvitriol zu erwirmen, um die Bildung von Blutlaugensalz zu -
fordern; der Niederschlag wird dann zu krystallinischem Eisenoxydul-
oxyd, das sich beim Zusatz von Salzsiiure nicht leicht lést. Auch
vermeide man einen zu grossen Ueberschuss von Alkalilauge und von
Eisensalz. Selmi behauptet, dass beim Schiitteln einer stark alkali-
schen Lisung von gelbem Blutlangensalz mit Eisenhydroxyd Bildung
von rothem Blutlaugensalz eintriite.

Einen anderen Theil des Destillats vermischt man mit wenigen
Tropfen schwacher Kalilange oder Natronlauge, fiigt dann gelbes
Schwefelammonium ?) hinzu, erwiirmt das Gemisch und verdampft es
in einem Porzellanschiilchen, bei gelinder Wiirme, bis es farblos ge-
worden, oder auch bis zur Trockne. Der Riickstand, eventuell in
Wasser gelost, wird durch die erforderliche Menge Salzsiure schwach

1) Aus Kalium carbonicum e tartaro oder durch Einwirkung eines Stiick-
chens Natrium auf Wasser dargestellt.

%) Schwefelammonium nennt man bekanntlich die Lisung von Ammo-
niumsulfuret oder Ammoninmhydrosulfid (Ammoniumsulfhydrat), welche re-
sultirt, wenn man durch Ammoniakfliissigkeit anhaltend Schwefelwasserstoff-
gas leitet, Fiir manche Verwendungen, auch fiir die obige, ist es erforder-
lich, ein wenig Schwefel in derselben zu lbsen, so dass sie gelb wird, was
iibrigens bei lingerem Aufbewahren von selbst eintritt,
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sauer gema.cht und nach einigen Minuten Eisenchlorid hinzugegeben
es entsteht eine blutrothe Firbung, wenn Blausiiure im Destillat ent-
halten war (Liebig).

Diese Probe griindet sich darauf, dass Blausiiure durch Mehrfach-
Schwefelalkalimetalle in Rhodansalze (sulfocyansaure Salze) umgewan-
delt wird, welche mit Eisenchlorid die Firbung (Eisenrhodanid) geben,
Der Zusatz der Kalilauge vor dem des Schwefelammoninms hat den
Zweck, die Blausiiure in Cyankalium iiberzufithren, welches mit dem
Schwefel des Schwefelammoniums dann Rhodankalinm bildet. Wird
ohne vorherigen Zusatz von Kali abgedampft, so kann die Blausiure
iibersehen werden, weil Rhodanammonium, selbst bei der Tempe-
ratur des Wasserbades, in bemerkbarer Menge sich mit den Wasser-
dampfen verfliichtigt). Es steht natiirlich nichts im Wege, die
auf Blausiiure zu priifende Fliissigkeit unmittelbar mit einigen Tropfen
einer Losung von Kaliumpolysulfuret einzudunsten. Man hiite sich
dann nur, einen zu grossen Ueberschuss des Sulfurets anzuwenden,
beriicksichtige, dass dieser sich beim Erwirmen nicht, wie der des
Schwefelammoniums, verfliichtigt. Vor dem Zusatz des Eisenchlorids
muss die Rhodankaliumlésung durch Salzsiiure schwach angesiuert
werden und darauf eine Zeit lang stehen bleiben; unterlisst man
dieses, so kann die Reaction ausbleiben, weil hiufiz unterschweflig-
saures Salz?) vorhanden ist und dieses auf Eisenchlorid reduci-
rend einwirkt. Durch den Zusatz der Salzsiure wird das unter-
schwefligsaure Salz zersetzt und auch der stérende Einfluss von etwa
vorhandenen Salzen fliichtiger Fettsiiuren (z B. Issigsiiure), welche,
wenn das Destillat aus Organtheilen dargestellt wurde, wohl stets
spurenweise vorhanden sein diirften, beseitigt®). Die Probe st eben-
falls sehr charakteristisch und noch empfindlicher, als die auf der
Ueberfithrung der Blausiure in Berlinerblau beruhende Probe; sie hat
das Gute, dass man dabei die blausiiurehaltige Fliissigkeit concentriren
kann. Jedoch hat die Berlinerblauprobe vor der Rhodanprobe den

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

2) Durch die Binwirkung des Sauerstoffs der Luft auf das Polysulfuret
entstehend.

5) Ieh habe mehrfach beobachtet, dass in der mit Schwefelammonium
eingedunsteten blausdurehaltigen Fliissigkeit auf Zusatz von wenig Kisen-
chlorid anfangs eine violette, bald wieder verschwindende Fiirbung eintrat.
Dieses ist die Unterschwefligsiiureveaction. Auf Zusatz von mehr Eisenchlo-
rid entstand dann die Rhodanreaction. Man sei deshalb nicht zu sparsam mit
dem Misenchlorid. Aunch warne ich vor der Anwendung eines zu alten
Schwefelammoniums, weil dieses oft betriichtliche Mengen von Unterschweflig-
giiuresalz enthilt, Am zweckmiissigsten scheint es mir, das gelbe Buhwai‘n]a
ammonium vor dem Versuche durch Auflosen von wenig Schwefel in farb-
losem Bchwefelammonium darzustellen.
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grossen Vorzug, dass man bei ihr die Blausiiure in Form einer Effhl:
bestindigen Verbindung erhiilt, die man dem Gerichte als corpus delieti
iibergeben kann, und aus welcher sich mit Leichtigkeit Blausiiure rege-
neriren lisst1), was bei der Rhodanprobe nicht der Fall 1st.

Alle iibrigen Erkennungsmittel der Blausiiure stehen den genann-
ten nach,

Lassaigne empfiehlt, dem Destillate (natiirlich einem Theile)
zuerst einige Tropfen Kalilauge, gleich darauf einige Tropfen einer
Lisung von schwefelsaurem Kupfer znzusetzen und dann mit Salzsiiure
schwaeh anzusiiuern. Kam Blausiure in dem Destillate vor, so bleibt
jetzt weisses Kupfercyaniir ungeldst; im Gegentheil lost sich der Nieder-
schlag vollstindig in Salzsiiure, weil er dann nur aus Kupferhydroxyd
besteht. Jodwasserstoffsiure giebt eine #ihnliche Reaction, 1st aber
leicht durch Stirkelssung oder Schwefelkohlenstoff und einen Tropfen
rother Salpetersiinre davon zu unterscheiden.

Weil in dem Destillate Salzsiiure enthalten sein kann, so lisst sich
salpetersaures Silber nicht ohne Weiteres benutzen, um Blausiure in
demselben nachzuweisen. Wenn man aber das Destillat aus einer
kleinen Retorte iiber gepulverten Borax oder gefilltes kohlensaures
Calcium rectificirt, so erhilt man eine von Salzsiiure freie Fliissigkeit, in
welcher salpetersaures Silber, durch Erzeugung eines weissen, kiisigen,
am Lichte nicht dunkel werdenden Niederschlags, das Vorhandensein
von Blauséiure darthut. Die Salzsiure, nicht aber die Blausdure, wird
nimlich bei der Rectification von dem Borax oder kohlensaurem Cal-
cinm gebunden.

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

Hat man nur auf Blausiure zu untersuchen, nicht auf Phosphor
Riicksicht zu nehmen, so kann man die zu untersuchende Masse, mit
Wasser bis zur Verfliissignng verdiinnt und bis zur eben bemerkbaren
gauren Reaction angesiuert, wenn sie nicht diinn genug fiir die Destil-
lation gein und nicht schon sauer reagiren sollte, in eine tubulirte Retorte
geben, eine kleine mit Wasser ausgeschwenkte Vorlage vorlegen und
einige Gramme abdestilliven. Die Destillation geschieht dann zweck-
miissig aus dem Wasserbade oder Dampfbade, oder mittelst durch-
geleiteten Wasserdampfes (s. oben). Der obige Destillirapparat (Fig. 1)

1) Durch Kochen des in Wasser suspendirten Berlinerblaues mit Kali-
lange resultirt unter Abscheidung von BEisenhydroxyd eine Losung von Ferro-
eyankalinm, dureh Kochen mit gefilltem Quecksilberoxyd {&lmﬂ‘a!la Akt
Abscheidung von Fisenhydroxyd) eine Lisung von Quecksilbereyanid, worans
sich daun Blansfiure entwickeln lisat,
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ist aber auch fiir den fraglichen Fall empfehlenswerth. Man verbindet
dann die Retorte mittelst einer passend gebogenen kurzen Glasrihre
und durchbohrter Kérke mit der Rohre dd des Liebi g’schen Kiihlers,
welcher, wie bei Destillationen iiblich, schriig nach abwiirts gerich-
tet 1st1).

Unter Umstinden kann es zweckmiissig sein, von der Unter-
suchung auf Phosphor, die Untersuchung auf Blausiiure zu trennen,
nimlich zuerst die Destillation aus dem Wasserbade, behufs der Prii-
fung des Destillats auf Blausiure, und dann die Destillation in dem
Mitscherlich’schen Apparate auszofiihren.

Nach den im Vorigen beschriebenen Methoden erhilt man in dem
Destillate nicht nur die Blausiiure, welche in freiem Zustande in den
Objecten enthalten ist, sondern auch die in Form von Cyankalium oder
Cyannatrium darin vorhandene. Ist die Blausiiure in Form von Queck-
silbercyanid vorhanden, einem Salze, welches mindestens wegen seines
Gehaltes an Quecksilber zu den giftigen geziihlt werden mnuss, so re-
sultirt ebenfalls ein blausiiurehaltiges Destillat. Schon bei ganz ge-
lindem Erwiirmen einer wiisserigen, mit Weinsiiure versetzten Auflosung
von Quecksilbercyanid wird bald eine durch Guajakkupferpapier nach-
weisbare Menge von Blausiiure in Freiheit gesetzt, und in dem Destil-
late einer weinsauren Lisung des Salzes liisst sich die Gegenwart von
Blausiiure auch mittelst der Rhodanreaction, ja sogar durch Ueber-
fithrung in Berlinerblau, nachweisen, wovon ich mich wiederholt iiber-
zeugt habe. Weit grissere Mengen von Blausiiure treten in dem Destil-
late auf, wenn die Objecte zugleich Chlornatrium enthalten, wie dies bei
Speisen und Mageninhalte meistens der Fall gein wird. Die Gegenwart
von Kochsalz beférdert nidmlich ganz wesentlich die Zersetzung des
Cyanquecksilbers durch die Siure, worauf Plagge zuerst aufmerksam
gemacht hat. Wendet man, bei im Uebrigen gleichen Versuchsbedin-
gungen, statt der Weinsiiure Oxalsiiure an, und nimmt die Destillation
unter lebhaftem Sieden vor, so geht nach Plagge, dessen Angaben
ich auch in dieser Beziehung als zutreffend gefunden habe, die Zer-
setzung noch weiter. Da nun ein Zusatz einer kleinen Menge von reinem
Kochsalz in keiner Hinsicht schidlich wirken kann, und auch der
Substitution von Oxalsinre an Stelle der Weinsiiure wesentliche Be-
denken nicht entgegenstehen, so empfehle ich, im Falle des Verdachtes
einer Vergiftung mit Cyanquecksilber, die Objecte nach Hinzufiigen
von etwas Chlornatrium mit Oxalsiure anzusiuern und die Destillation
iiber freiem Feuer oder aus dem Paraffinbade vorzunehmen. Aus den

1) Bs ist neunerdings von mehreren Seiten behauptet worden, dass die
Blausiure nicht immer leicht mit den Wasserdimpfen iiberginge. So sollen
z. B. die Muskeln die Verbindung mit einer gewissen Hartniickigkeit zuriick-
halten. Unter Umstiinden setze man demnach die Destillation lange genug
fort, namentlich wenn aueh die gquantitative Bestimmung der Siure gefordert

wird.
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zu technischen Zwecken dienenden Doppeleyaniiren, dem Kalium-
goldcyanid und Kaliumsilbercyanid, wird wenigstens derjenige Theil
der Blausiiure, welcher in diesen Doppelsalzen an Kalium gebunden
ist, bei der Destillation freigemacht.

Bei einer Vergiftung mit ditherischem Bittermandeltl ') oder bitteren
Mandeln geht neben der Blausiure auch das Bittermandeldl iiber,
namentlich, wenn die Destillation unter lebhaftem Sieden erfolgt. Das
Destillat erscheint dunn milchig triibe oder enthilt das itherische Oel
— bei grisserem Gehalt an diesem — in Form von Trépfchen. Schiit-
telt man das Destillat mit Aether, so geht das Oel in denselben iiber
(NB. anch Blausiure!) und bleibt beim Verdunsten der Aetherlésung
in einem Uhrschillchen oder Porzellanschilchen als 6liger Tropfen
zuriick. Zur Bestitigung, dass der Verdampfungsriickstand wirklich
Bittermandeldl ist, kann man einen Theil desselben (eventuell die ganze
Menge) in einem Kolbechen von angemessener Grisse, am sogenann-
ten Riickflusskiihler (ein langes, mittelst eines Korkes aufgesetates
Glasrohr erfiilllt den Zweck), mit einer durch Schwefelsiinre stark
saner gemachten, gesittigten wisserigen Liosung von rothem chrom-
saurem Kalium gelinde erwiirmen, wodurch das Bittermandelsl in
Benzoesiiure umgewandelt wird., Diese lisst sich entweder von dem
Oxydationsgemisch mit den Wasserdimpfen abdestilliven oder ihm
durch Schiitteln mit Aether entziehen. Die beim Verdunsten der
itherischen Losung bleibende Siure wird durch Sublimation zwischen
zwel Uhrschilchen gereinigt. Schmelzpunkt der reinen Verbindung:
1200 C.2).

Es ist der Fall denkbar, dass die zu destillivende Masse gelbes
Blutlaugensalz (Ferrocyankalium, Kaliumeisencyaniir), ein bekanntlich

!) Eine soleche hat vor einiger Zeit hier stattgefunden und ist vom Apo-
theker Dr. Grote constatirt worden.

“) Nitrobenzol, welches wegen seines dem Bittermandeldl &hnlichen Ge-
ruchs an Btelle desselben vielfach angewandt wird und deshalb auch mit ihm
verwechselt werden kinnte — es wird bekanntlich durch Einwirkung von Sal-
petersiiure auf Benzol davgestellt und fithrt im Handel den Namen Mirbanil —
unterscheidet sich dadurch vom Bittermandels], dass es, in alkoholischer Libsung
mit etwas Zink und verdiinnter Schwefelsinre zusammengebracht, zua Anilin
reducirt wird. Diese Base, welche sich der mit Kali iibersiittigten Fliissigkeit
durch Behiitteln mit Aether entziehen lisst, firbt eine wiisserige Lisung von
Chlorkalk violett (s. unten). Das Nitrobenzol geht bei der Destillation mit
den Wasserdimpfen, wie das Bittermandelsl, iiber und liisst sich aus dem
Destillate durch Aether aufnehmen. FEs mag zum Ueberfluss noch gesagt
sein, dass, im Palle die zu untersuchenden Objecte nur Nitrobenzol ent-
halten, der wiisserige Theil des aus ihnen dargestellten Destillats Blausiiure
nicht enthilt, Anch wird Nitrobenzol durch Schiitteln mit einer concen-
trirten Lisung von saurem Natrinmsulfit nicht veriindert, wiihrend Bitter-
mandeldl dadurch in eine sich krystalliniseh abscheidende Verbindung {iber-
gefithrt wird, welche sich auf Zusatz von Wasser wieder list.
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nicht giftiges Salz, enthielte ). In diesem Falle wiirde ebenfalls ein
h!ausﬁureh?ltiges Destillat resultiven, aber der Schluss, dass eine Ver-
g;ftuug mit Blausiure oder Cyankalium stattgefunden habe, falsch
sein®). Da man sich nun vor der Destillation sehr leicht vergewissern
k.ann, dass Blutlaugensalz nicht vorhanden ist, 8o ist es immer rathsam
dies zu thﬁun. Man giebt eine Probe der zu untersuchenden Masse‘
wenn nothig mit Wasser angeriihrt, auf ein Filter, macht das Filtrm:
mit Salzsiure bemerkbar saner und setzt einen Tropfen Eisenchlorid-
losung zn. Entsteht kein Niederschlag von Berlinerblau, so ist die
A]Jweaenhait von Blutlaugensalz dargethan. In den meisten Fillen
wird iibrigens schon durch die Gegenwart von eisenhaltigen Substan-
zen in den Objecten ein Theil jenes Salzes in Berlinerblan iibergefiihrt
sein und sich dadurch verrathen (Dragendorff?),

Nun ist auch noch der Fall denkbar, und er hat sich vor Kurzem
ereignet %), dass der fragliche Vorversuch die Gegenwart von Blutlaugen-
salz erwiesen hiitte, dass aber neben diesem zugleich Blausiure oder
Cyankalium vorkime %); wie soll man operiren, um dies zu ermitteln?

1) Dass unter Umstinden auch Ferrocyankalium giftiz wirken kimne,
diirfte keinem Zweifel unterliegen. Volz hat iiber eine Vergiftung durch
(las mit Kinigswasser genossene Salz berichtet, und Sonnenschein erzihlte
einen Fall, wo der Tod eines Menschen in Folge des gleichzeitigen Genusses
von gelbem Blutlangensalz und Weinstein unter allen Erscheinungen einer
Blausiurevergiftung erfolgte.

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

) Ebenso leicht liesse sich die Gegenwart von rothem Blutlaugensalz
(Ferrideyankalium, Kaliumeisencyanid) und entsprechenden Salzen darthun.
In diesem Falle wiirde auf Zusatz einer Eisenoxydulsalzlisung zu der
angesinerten Probe ein blauer Niederschlag von Turnbull's Blan entstehen.

4) Denselben haben Ludwig und Mauthner in Nr. 44 der Wiener
Medizinischen Blitter vom Jahre 1880 eréirtert. Zu der Vergiftung hatte
ein Cyankalium gedient, welches sehr betrichtliche Mengen von Ferro-
cyankalium enthielt. Derartige SBorten von Cyankalium dirften allerdings
wohl nur sehr selten im Handel vorkommen.

5) Dragendorff hat, was alle Beachtung verdient, auf die Moglichkeit
der Entstehung von gelbem Blutlaugensalz aus Cyankalium oder Blausiure
in den Untersuchungsobjecten aufmerksam gemacht. Wenn diese
nimlich deutlich alkalisch reagiren, so kann sich in ihnen jenes Salz bilden,
eben so, wenn in dem eingefiihrten und nach der Liebig’schen Methode dar-
gestellten Cyankalinm Theilchen von metallischem Eisen enthalten sind. Eisen-
hydroxydul (auch Eisensulfiir) giebt bekanntlich mit Cyankalinm Ferrocyan-
kalium, und metallisches Eisen erzeugt in einer Lisung von Cyankalium
ebenfalls Ferrocyankalinm. Nicht immer diirfte jedoch der Chemiker im
Stande sein, zu entscheiden, ob das nachgewiesene Blutlangensalz priiexistirte
oder in Folge solcher Processe aus Blausiiure vesp. Cyankalium erst in den
Objecten entstand. Sollte gich in dem Falle, iiber welehen Ludwig und Mauth-
ner berichteten, das Ferrocyankalium nicht erst in der Cyankalinmlosung
in Folge der Einwirkung von heigemengtem Eisen gebildet haben kinnen?




Untersuchung auf Phosphor und Blausiure. 33

Es wurde frither behauptet, 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 Versuchen, die J. Otto anstellen liess, resultirt aber auch unter
diesen Umstiinden ein blauséiurehaltiges Destillat, wenn auch nicht gleich
zu Anfang der Destillation. Man kann es daher nicht fiir emen siche-
ren Beweis des Vorhandenseins von Blausiiure und Cyankalium neben
Blutlaugensalz gelten lassen, wenn nach der Destillation in angegebe-
ner Weise sich Blausiiure im Destillate befindet. Weitere, von Almén,
Eckmann und auf meine Veranlassung angestellte Versuche haben
den bestimmten Beweis geliefert, dass selbst neutrale Lisungen von
Ferrocyankalium schon bei gewdhnlicher Temperatur, wenn man durch
dieselben anhaltend einen Luftstrom leitet, durch die Guajakkupfer-
reaction unverkennbare Spuren von Blausiure ansgeben'). Reichlich und
schnell findet die Abgabe von Blausiiure bei Gegenwart einer freien
Siiure oder saurem weinsaurem Kalium, und wenn man auf 40 bis 50°C.
erwirmt, statt.

Macht man die zu destillirende Masse schwach sauer, neutralisirt
die Siiure dann wieder mit reinem, gefilltem kohlensaurem Caleium,
giebt von diesem noch einen Ueberschuss hinzu und destillirt, bei
etwa 50°C. (Thermometer in der Retorte), oder leitet bei gewihnlicher
Temperatur einen Lufistrom hindurch?), so enthillt das Destillat nur
dann deutlich nachweisbare Mengen von Blausiiure, wenn Blausiure
oder Cyankalium neben Blutlaugensalz vorhanden ist. Die beim An-
giimern aus dem Blutlangensalz freigemachte Ferrocyanwasserstoffsiiure
wird niimlich dureh das kohlensaure Calcium neutralisirt, gebunden,
nicht aber die freie oder die aus dem Cyankalium frei gemachte
Blausiiure *). Spuren von Blausiiure (durch Guajakkupferpapier nach-

1) 0,5 ¢ reines Ferrocyankalium wurde in 80 g Wasser gelist, die Lisung
in eine Retorte gegeben und ein Luftstrom bei gewhnlicher Temperatur
hindurchgeleitet. s zeigte sich, dass das Guajakkupferpapier, welches sich
in der mit der Retorte verbundenen Vorlage befand, nach einiger Zeit deutlich
gebliut wurde. In dem Wasser der Vorlage, welches vor dem Beginne des
Versnches mit einem Tropfen Kalilange versetzt war, konnte jedoch, nachdem
der Versuch vier Stunden gewiihrt hatte, weder mittelst der Rhodanreaction,
noch mittelst der Berlinerblaureaction Blausiure unzweifelhaft nachgewiesen
werden. Die Lisung von Ferrocyankalinm wurde nun mit Weinsiiure sehwach
angesiinert nnd abermals Luft bhindurchgesogen. Das Guajakpapier bliute
fich schon nach wenigen Minuten, und nach sechsstiindigem Durchleiten des
Luftstroms waren in der Fliissigkeit der Vorlage deutliche Spuren von Blau-
giinre sogar mit Hilfe der Berlinerblaureaction nachweishar,

%) Am einfachsten saugt man diesen mittelst der Bunsen'schen oder
der Geissler’schen Wasserpumpe hindurch, In die Vorlage gebe man ganz
schwache reine Natronlauge. i

% Bei der Destillation fiber freiem Feuer kam etwas Blausiure in das
Degtillat.

Utto, Ansmiltelung der Gifie.
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weisbar) gehen allerdings auch unter diesen Umstiinden, bei Abwesen-
heit von Blausiure oder Cyankalium, aus dem Ferrocyansiiuresalz in
das Destillat iber, und sie berechtigen deshalb keineswegs znr Annahme
einer Blausiurevergiftung I). Kohlensaures Natrium anstatt des koh-
lensauren Caleiums zu nehmen, ist unzulissig, da dies auch die Blau-
siure so bindet, dass im Anfange der Destillation nichts davon iiber-
geht. Spiter wird das Destillat allerdings etwas blausiurehaltig, in
Folge der Zersetzung von entstandenem Cyannatrium (J. Otto).

Eine ganz ausgezeichnete Methode des Nachweises von Blausiure
oder Cyankalium neben Blutlangensalz hat Jaquemin angegeben. Sie
griindet sich daraunf, dass freie Blausiiure von zweifach kohlensaurem
Natrium nicht gebunden wird, und dass dieses Salz, weil es sich bekannt-
lich bereits bei geringer Temperaturerhéhung in einfaches Carbonat
und freie Kohlensiure zersetzt, aus einer Losung von Cyankalium (und
iihnlichen, leicht zersetzbaren Cyaniden) schon bei gelindem Erwiirmen
Blausiiure freimacht, hingegen auf eine Lésung von Ferrocyankalium
selbst bei Siedhitze ohne alle Wirkung ist.

Man giebt zu der Masse, worin man Blutlaugensalz nachgewiesen
hat, eine concentrirte Lisung von doppeltkohlensaurem Natrium in
reichlicher Menge und destillirt auf oben angegebene Weise aus dem
Wasserbade, oder zweckmiissiger, da eine Zersetzung des Blutlaugen-
salzes nicht zn befiirchten ist, aus dem Paraffinbade oder iiber freiem
Feuer. Um im letzteren Falle einem Ueberspritzen des Retorten-
inhaltes in die Vorlage vorzubeugen, giebt man dem Retortenhalse eine
etwas aufwiirts gehende Richtung und verbindet denselben mittelst eines
knieformig gebogenen Glasrohres mit dem auf ibliche Weise nach
abwiirts gerichteten Kiithlapparate ?). Giebt das Destillat, welches man,
wenn recht vorsichtig operirt werden soll, in einer mit Wasser oder
mit ganz verdinnter Natronlauge benetzten Vorlage sammelt, die
hekannten Reactionen auf Blausiiure, so ist dadurch bewiesen, dass
diese in freiem Zustande oder in Form von Cyankalium und ihnli-
chen giftigen Verbindungen in den Objecten enthalten war. Die Me-
thode lisst nach meinen Erfahrungen hinsichtlich der Schirfe, mit
welcher sie den Nachweis der Blausiure oder giftiger Cyanide bei
“Gegenwart von Blutlaugensalz gestattet, nichts zu wiinschen fibrig:
der Vorwurf konnte ihr allenfalls gemacht werden, dass dabei den
Objecten verhiiltnissmiissig grosse Mengen von Natriumbicarbonat zu-
gesetzt werden miissten, um sicher alle Blausiiure der giftigen Cyanide
in das Destillat iiberzutreiben. Ich empfehle deshalb, die Blutlaugen-

1) Auch im Magen soll nach Almén Ferrocyankalium unter Bildung

geringer Mengen von Blausiure zerlegt werden!
%) Diese Einrichtung des Apparates empfiehlt sich selbstverstiindlich anch

fiir den Fall, wo kein Blutlaugensalz vorhanden ist, zum Abdestilliren der
Blausiinre (B. 29).
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salz enthaltende Masse nur mit einer miissigen Menge von saurem
kohlensaurem Natrium oder neutralem Natrinmecarbonat zu versetzen,
und sodann die Destillation unter Durchleiten eines ruhigen Stromes
von Kohlensiure, die zweckmiissig durch Waschen mit Wasser zu
reinigen ist, vorzunehmen. Der Erfolg ist, wovon ich mich mehrfach
iiberzengt habe, begreiflich dem villig gleich, welcher sich bei aus-
schliesslicher Anwendung grosserer Mengen des Bicarbonates ergiebt!),

Ein recht befriedigendes Resultat liefert auch die folgende von
v. Pillnitz aufgefundene und spiiter von Dragendorff verbesserte
Methode.

Man giebt zu der Blutlaugensalz enthaltenden Masse, nachdem
man sie vorher, wenn sie nicht sauer reagiren sollte, durch Schwefel-
siiure ganz schwach, aber deutlich sauer gemacht hat, so viel einer
Losung von neutralem Eisenchlorid, als erforderlich ist, um aus dem
Blutlangensalze Berlinerblau zu filllen, filtrirt nach einiger Zeit,
wenn sich der Niederschlag vollkommen abgeschieden hat, von die-
sem ab und destillirt das klare Filtrat ans dem Wasserbade nach Hin-
zufiigung von soviel neutralem weinsaurem Kalium, als erforderlich ist,
um alle freie Schwefelsiiure sicher an Kalium zu binden. Blutlangen-
salz giebt auf diese Weise kein blausiiurehaltiges Destillat, weil dieses
als Berlinerblau abgeschieden wird; war gleichzeitig Blausiure oder
Cyankalium vorhanden, so resultirt ein blauséiurehaltiges Destillat 2).
Begreiflich erschwert diese Methode die weitere Untersnchung der
Objecte ungemein resp. macht sie unméoglich %).

1) Die Methode ist auch fiir den Nachweis von Blausiure oder Cyan-
kalinm in rothem Blutlaugensalz brauchbar. Jedoch ist dabei zu beriick-
sichtigen, dass nach Barfoed dieses weniger bestindige Salz nach lingerem
Stehen oder wenn man die Destillation i{iber eine halbe Stunde fortsetzt, ein
Destillat giebt, in welchem sich mittelst der Berlinerblaureaction eine Spur
von Blausiure nachweisen lisst.

%) Die Fliissigkeit, wie v. Pollnitz urspriinglich empfahl, mit dem
Berlinerblau der Destillation zu unterwerfen, ist unzuldssig, weil worauf
Dragendorff zuerst hingewiesen hat, in Wasser suspendirtes Berlinerblan
bei der Destillation mit Weinséiure bereits bei 40 bis 50°C. geriuge Mengen
von Blausiiure abgiebt. Schon bei gewihnlicher Temperatur wird in reinem
Wasser suspendirtes Berlinerblau durch einen Luftstrom unter Bildung von
minimalen, aber mittelst des Guajakkupferpapiers deutlich nachweisbaren
Mengen von Blausiiure zerlegt. — Sollte die Bildung der Blausiiure nicht
auf einen Gehalt des Berlinerblaues an Ferrocyankalinm zuriickzufiithren sein?

%) Die oft anfgestellte Behauptung, dass sich Blausfiure unter den nor-
malen, bei der Fiualniss thierischer Stoffe entstehenden Zersetzungsproducten
befinde, und dass sich die Siiure bei gewissen krankhaften Processen im Korper
bilde, ist, wie Dragendorff richtiz bemerkt, noch nicht exact bewiesen.
I].trrag&n hat Btruve behauptet, dass im Leberblute kleine Mengen einer
Rhodanverbindung enthalten seien. BEs gelang ihm in einem unter vier
Fiillen, nach Destillation solchen Blutes mit Weinsiiure, im Destillato Spuren
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Da aus einer Losung von Cyanquecksilber selbst bei Siedhitze
durch duppaltkthenaaures Natrium keine Spur von Blausiure in Freiheit

VYerbindung, Mit d DEE e{]glfnl s E‘hﬂt'iﬂ-tlﬂﬂlﬂ SR Q,ue.lle el
o .&ufﬂag‘ ; Bé'ﬂ {J;I!li @ E]ar.ﬂl sie in den Magen ufhl v:-:: da im nge
da ats mﬁ'lg%‘rlﬂ as Blat gelangen. Ieh halte es mr:'.l_lt fiir unmoglich,

88 uve gefundene Rhodanwasserstoffsiiure nicht im Blute pri-
existirte, mnﬂ_am erst post mortem bei der Zersetzung von Albuminaten ent-
stam].+ Dass in faulendem Blute von mit Blausiure Vergifteten (in Folge
dfr :Ell!]:lll]g VO Suh*nz:efhlwusersmﬂ} Bhodanverbindungen entstehen kimnen,
diirfte Niemand bezweifeln. Weil normales Blut ein Rhodanwasserstoffsinre ent-
haltendes Destillat liefern konne, g0 viith Struve, bei Untersuchungen von Blut
auf Blausiiure zwei Parallelversuche anzustellen, einmal das Destillat ohne -
Zusatz von Bchwefelammoninm einzadampfen und mit Eisenchlorid zu priifen,
das andere Mal nach Zusatz von Schwefelammonium das Eindampfen und die
Priiffung vorzunehmen. Bleibt im ersten Falle die Flissigkeit farblos und firbt
sie sich im zweiten Falle, so sei, wie Btruve meint, im Blute kein Rhodan
enthalten, anderen Falls enthielte das Blut diese Verbindung. Dieser Ansicht
kann ich mich nicht anschliessen, Da die geringsten Spuren von Schwefel-
wasserstoff’ im Untersuchungsobjecte bei Blausiurevergiftungen Rhodanverbin-
dungen liefern miissen, so spricht der Eintritt der Rhodanreaction in dem ohne
Znsatz von Behwefelammonium eingedampften Destillate nicht nur fiir Rhodan
aus dem Speichel, sondern auch fiir Blausdure. Uebrigens diirfte man bei
der Destillation von Blut mit Weinsiure so minimale Mengen von Rhodan-
wasserstoffsiure erhalten, dass diese in den meisten Fillen bei gerichtlichen
Untersuchungen wohl nicht in Betracht kommen werden. Ausserdem hat
Kellner in meinem Laboratorium gefunden, dass dieselbe Methode, welche
bei Untersuchungen auf Blausiure die Ferrocyanwasserstoffsiure auszu-
schliessen gestattet, auch die Rhodanwasserstoffsiiure zu beseitigen vermag.
Wenn man die saure Flissigkeit mit einem Ueberschuss von kohlensaurem
Caleium neutralisirt, dann vorsichtig destillirt, so geht Rhodan nicht in das
Destillat iiber. Dragendorff hat (nach einer giitizen brieflichen Mitthei-
lung an mich) auch im Destillate von Menschenblut Spuren von Rhodan-
wasserstoffefiure nachgewiesen. Kellner konnte aus ungefiilr 300 g frischen
menschlichen Blutes (von zwei Enthaupteten) kein Destillat erhalten, in
welchem Rhodanwasserstoffsiure nachweisbar war, und ebensowenig gelang
ihm der Nachweis dieser Verbindung im Rinder- und Ziegenblute, wovon
ansehnliche Quantititen sowohl in vollkommen frischem Zustande, als auch
im Btadium der Fiulniss untersucht wurden. Ich will hier beiliufig be-
merken, dass in der im Handel vorkommenden, aus Gaswasser dargestellten
Ammoniakfliissigkeit nicht selten geringe, aber deutlich nachweisbare Mengen
von Rhodanammoninm enthalten sind. Man hiite sich deshalb durch die
Ammoniakfliissigkeit oder das Schwefelammonium dem zu priifenden Destil-
late Rhodan mitzutheilen.

Wiihrend der Correctur dieses Bogens lese ich, dass unlingst von Gulden-
steeden-Egeling auf chemischem Wege nachgewiesen worden ist, dass von
einer gewissen Art Tausendfiissler (Fontaria gracilis), wenn man sie angreift
oder sonst wie reizt, aus bestimmten Hautdriisen deutlich schon durch den
Geruch erkennbare Mengen von Blausiiure secernirt werden, Nitheres iiber
diese fiir die in Vorstehendem beregte Frage nicht unwichtige Thatsache
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gesetzt wird, so ist begreiflich die oben erdrterte Jaquemin’sche
Methode fiir den Nachweis der Blausiure jenes giftigen Cyanides neben
Blutlaugensalz nicht brauchbar. Fir diesen Fall eignet sich eine m
Wesentlichen von Barfoed fiir den Nachweis von freier Blausiiure und
giftigen Cyaniden iiberhaupt, bei Gegenwart von Ferrocyankalium,
empfohlene Methode, die darauf fusst, dass Aether einer wiisserigen
Lésung Blansiure und Quecksilbercyanid, nicht aber Ferrocyanwasser-
stoffsiure und Ferrocyankalium entzieht. Man schiittelt die Blut-
langensalz enthaltende Masse (eventuell nach gehoriger Vorberei-
tung, durch Verdiinnen mit Wasser) oder auch nur den wiisserigen
Auszug derselben (S. 25), nach Zusatz von etwas Kochsalz und Wein-
siure oder Oxalsiure (S. 30), mit Aether, dessen Menge dem Tacte
des Arbeitenden iiberlassen bleiben muss, kriiftig und anhaltend in
einem dickwandigen, am besten ecylindrischen Gefiisse durch und lisst
dann ruhig stehen. Wenn das Gemisch sich in zwei Schichten, eine
untere wiisserige und obere iitherische, getrennt hat, hebt man letztere
mit einer Kautschukpipette ab, wiederholt die Behandlung mit Aether
einige Male, fiigt zuw den vereinigten klaren Aetherausziigen (ich
will sie A bezeichnen), worin sich das in den Untersuchungsobjecten
vorhandene Cyanquecksilber nebst der daraus in Freiheit gesetzten,
allerdings nur unbedentenden Menge Blausiiure 1), sowie begreiflich
die etwa wvon vornherein in den Massen enthaltene freie Blausiure,
und anch die, welche aus sonst vorhandenen giftigen Cyanmetallen
durch die Weinsiiure oder Oxalsiiure eliminirt wurde, befinden wer-
den?), zur Bindung der Blausiiure, eine alkoholische Lésung von Aetz-
kali bis zur deutlich alkalischen Reaction, destillirt 1m Wasserbade
den Aether und Weingeist ab, und unterwirft den in Wasser auf-
genommenen Riickstand (er mége R heissen), nach Zusatz von Kochsalz
und Weinsiure oder Oxalsiure?®), einer abermaligen Destillation iiber
freiem Feuner oder aus dem Paraffinbade. Enthilt das Destillat Blau-
siure, so ist dadurch der Beweis fiir deren Priiexistenz oder fiir das
Vorhandensein giftiger, durch Siuren zersetzbarer Cyanide, event. auch
von Quecksilbercyanid, in den Untersuchungsobjecten erbracht. Schiittelt
man den itherischen Auszug A mit kalihaltigem Wasser, so nimmt
dieses die in jenem etwa vorhandene freie Blausiure, als Cyankalium,

enthilt die im Bd, XI auf 8. 468 bis 475 des Avchiv fiir mikroskopische
Anatomie befindliche Ablandlung von Max Weber: Ueber eine Oyanwasser-
stoff’ bereitende Driise.

') Biiuerte man mit verdiinnter Schwefelsiiure an, so wird begreiflich die
Menge dieser Blausiure eine grissere sein. :

?) Man beriicksichtige, dass eventuell auch anders giftige Stoffe, z. B,
Colehicin, Digitalin, Pikrotoxin, sowie Fett und harzige Stoffe in den Aether
eingehen konnen (siehe nnter Ausmittelung der Alkaloide).

%) Bollte sich bei dem Uebersittigen etwas abscheiden, z B. Fett oder
Fettsiiuren, so entferne man dieses, bevor man destillirt,
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auf, welches dann auf bekannte Weise nachgewiesen werden kann, und
leitet man Schwefelwasserstoffgas in die saure Losung, di¢ bei Aufnahme
des Riickstandes R in schwefelsiiurehaltigem Wasser u.s. w. resultirt, so
wird das etwa darin enthaltene Quecksilbercyanid, unter Abscheidung von
schwarzem Schwefelquecksilber, zersetzt und es entsteht eine wiisserige
Losung von Blausiiure, die, falls sie nicht unmittelbar zuom Nachweise
der Blausiure geeignet sein sollte, durch nochmalige Destillation, am
zweckmiissigsten iiber kohlensaurem Calcinm (8. 29), eine dazu taung-
liche Fliissigkeit geben wird. Noch einfacher kinnte man die wiisserige
Losung von R mit Schwefelammonium fillen, wobei sich unter Ab-
scheidung von Schwefelquecksilber eine Losung von Rhodanammoninm
ergeben wiirde.

Fiir den kaum denkbaren Fall, dass, wenn Blutlaugensalz in der
zu untersuchenden Masse vorhanden wiire, man auf Blausiiure und
Cyankalium und dann auch noch auf Phosphor zu untersuchen hiitte,
erscheint nach Vorigem der folgende Weg als der beste. Man siinert
schwach an, setzt dann hinreichend kohlensaures Calcium zu und
destillirt aus dem Wasserbade, bei 40 bis 50°C,, eine kleine Menge ab.
In diesem Destillate ist die Blausiiure zu suchen. Der Rickstand von
der Destillation wird wieder angesiiuert undsnun nach dem Verfahren
von Mitscherlich destillirt,

Nach der Untersuchung auf Phosphor und Blausiure finden sich
Kiornchen von Fliegenstein, auch wobl noch von weissem Arsenik, welche
etwa in den untersuchten Massen vorhanden waren, unveriindert. Sie
liegen am Boden des Kolbens oder der Retorte und werden gesammelt
(Seite 10).




Untersuchung auf Alkaloide.

Vergiftungen durch giftige Alkaloide kommen nicht hiufig vor,
theils weil diese Gifte dem grosseren Publiknm wenig bekannt und
schwierig zngiinglich sind, theils weil Diejenigen, die ihre Wirkungen
kennen und denen sie zu Gebote stehen, sie in der Regel nicht zur
Selbstvergiftung benutzen. Diesen ist niimlich anch die Blausiure zur
Hand, oder sie kionnen sich dies Gift verschaffen, das den Tod schneller
und unter geringeren Martern herbeifithrt. In dem Falle, wo daran
gelegen ist, den Verdacht einer Selbstvergiftung nicht aufkommen zu
lagsen oder es doch héchst schwierig, wenn nicht unméglich zu machen,
eine Selbstvergiftung zu constatiren (Lebensversicherung!), sind die-
jenigen Alkaloide ganz an ihrem Platze, deren sichere Nachweisung
dem Chemiker kaum gelingt. Diese Alkaloide sind deshalb auch héchst
gefihrliche Waffen fiir das Verbrechen des Giftmordes, und wiirden
noch weit gefihrlichere sein, wenn ihr Geschmack nicht oft die An-
wendung erschwerte. Was vorstehend fiir die Alkaloide gesagt ist,
gilt auch fiir diejenigen Pflanzenstoffe, welche, obgleich keine Alkaloide,
doch hingsichtlich ihrer Wirkung den giftigen Alkaloiden gleichen, so
fiir das Pikrotoxin, Digitalin und ebenfalls fiir das Cantharidin, den
giftigen, blasenziehenden Bestandtheil der spanischen Fliegen.

Mit den Priparaten aus Pflanzensubstanzen, welche ihre giftige
Wirkung Alkaloiden oder den genannten, iihnlich wirkenden Stoffen
verdanken, verhiilt es sich im Allgemeinen nicht anders; sie sind zu
wenig gekannt, zu schwierig zugiinglich, und der Geschmack ist mei-
stens noch auffallender.

Dass aber die Aufsuchung der fraglichen Gifte Gegenstand gevicht-
lich-chemischer Untersuchung werden kann, dafiir giebt es hinreichende
Beweise. Man erinnere sich, dass ein englischer Arzt (Palmer) Strychnin,
ein franzisischer (de la Pammm aig) Digitalin, ein deutscher (Jahn)
Coniin zum Verbrechen des Giftmordes benutzte. In Berlin starben
vier Personen an dem Genusse von Tinctura Colohici, die sie aus dem
Hause eines Arates gestohlen und fiiv bitteren Branntwoin gehalten
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hatten. Hier in Braunschweig mischte ein Dienstmiidchen Kriihen-
augenpulver (Pulvis seminis Strychni) der Sauce bei, die zum Auf-
wiirmen von Rinderbraten diente; natiirlich blieb es nur bei dem Ver-
suche der Vergiftung, da der bittere Geschmack des Bratens es unmog-
lich machte, ibn zu verspeisen. Eine Vergiftung mit Strychnin hat
erst kiirzlich hier stattgefunden. In Folge einer Wette wurde von
einem Knaben Tabackssauce getrunken und dadurch Vergiftung her-
beigefiihrt. :

Es ist wahr, dass wir fir die meisten giftigen Alkaloide, in rei-
nem Zustande, hochst charakteristische chemische KErkennungsmittel
besitzen, nicht weniger charakteristische als fiir die Blausiure, fiir
Phosphor und andere anorganische Gifte — ich werde unten den Be-
weis dafiir liefern — aber die Abscheidung héchst kleiner Mengen der-
selben aus Speisen, Contentis u. 8. w. in moglichst reinem Zustande er-
fordert einen sachkundigen, verstindigen Arbeiter. Die Abscheidung
in moglichst reinem Zustande, welche noch durch die verhiltnissmissig
geringe Widerstandsfithigkeit einiger jener Stoffe gegeniiber chemischen
Agentien erschwert wird, ist aber durchaus nothwendig, weil eine, oft
sehr geringe Beimengung anderer Stoffe, die Erkennungsmittel triige-
risch machen kann. Die erfolgreiche Priiffung mit den Erkennungs-
mitteln gelingt nur einer Hand, welche geiibt ist, mit kleinsten Mengen
Substanz zu arbeiten.

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

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

In der Regel ist gliicklicher Weise die Lage der Dinge bei Vergif-
tungen mit unseren fraglichen Giften der Art, dass iiber die Natur des
Giifts schon vor der chemischen Untersuchung ein Zweifel nicht obwaltet,
und die chemische Untersuchung hat dann nur darzuthun, dass da.s_ Gift
im Kérper u. 8. w. wirklich vorhanden war. Deshalb ist die chemische
Untersuchung hier oft mehr von wissenschaftlichem I_nteresse als von
praktischer Bedeutung. In der Affaire Bocarmeé (Belgien) wusste man,
dass der Morder (Graf Bocarmé) sich mit der Bereitung von Nicotin lf'“'
fasst hatte — er hatte Chemie studirt, um die Darstellung des Alkaloids
zu lernen — und, so viel mir bekannt, wurde auch noch von dem Gifte
in einer Flagche gefunden. Das Gift war gewaltsam eingegossen wor-
den. In der Affaire Jahn ( Anhalt-Dessau) wurden ebenfalls, wenn ich
nicht irre, Ueberreste des Coniins in einer Flasche aufgefunden. Auch
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die oben erwiihnte Vergiftung durch Tinctura Colchici war schon vor
der chemischen Untersuchung so gut wie zweifellos erwiesen; bei dem
Versuche der Vergiftung mit Krihenangen wurden Ueberreste des Pul-
vers gefunden und Kérnchen des Pulvers in der Speise erkannt. K-::-m_men
Vergiftungen durch Verwechselungen vor, so fehlt es an Fingerzeigen
dafiir nicht, und meistens ist noch von dem Gifte vorhanden oder es
wird in Substanz in dem Magen u. s. w. angetroffen. Hierher gehoren
z. B. die Verwechselungen des Schierlings (Conium wmaculatum) mit
Petersilie, des Bilsenkrautsamens (Semen Hyoscyami) mit Petersilien-
samen, der Wurzel des Wasserschierlings (Cicuta virosa) mit Sellerie-
wurzel, der Beeren der Tollkirsche (Atropa Belladonna) mit unschul-
digen Beeren. Doch kommen auch Fille vor, wo es an jedem Finger-
zeige fehlt. In solchen Fillen ist die Aufgabe des Gerichtschemikers
eine hichst schwierige und oft nicht zu lésende.

Die auns Vorstehendem sich ergebenden Schwierigkeiten, welche
dem Experten bei Untersuchungen auf Alkaloide entgegentreten, werden
in eminentem Grade noch dadurch erhéht, dass bei der Fiulniss von
Leichentheilen, auf noch nicht villig erklirliche Weise, vermuthlich
durch Zersetzung von Eiweissstoffen, basische Verbindungen — Cadaver-
alkaloide, Plomaine — entstehen, welche, da sie in threm chemischen
und physiologischen Verhalten eine grosse Aehnlichkeit mit einigen
Pflanzenbasen zeigen, leicht damit verwechselt werden kiénnen und
auch mehrfach damit verwechselt worden sind, zumal man im iiblichen
Gange der Untersuchung auf diese Fiulnissbasen nicht selten an dem-
selben Orte stosst, wo eventuell diejenigen Pflanzenbasen, denen sie
dhnlich sind, gefunden werden.

Falls zwischen der Vergiftung und dem eingetretenen Tode nur
ein geringer Zeitraum liegt, so hat man das Gift begreiflich nament-
lich im Magen und dessen Inhalte zu suchen. Ist zwischen der Ein-
fiihrung des Gifts und dem Tode lingere Zeit verstrichen, so miissen
auch der Darm nebst Inhalt sowie das Blut, hisweilen sogar Leber,
Nieren, Milz und Harn zur Untersuchung herangezogen werden. In
Massen, welche stark in Fiulniss iibergegangen sind, wird sich die Mehr-
zahl der Alkaloide wegen ihrer leichten Zersetzbarkeit kaum mehr
nachweisen lassen. Einige Pflanzenbasen, unter diesen z B, Strychnin,
sind jedoch durch eine grosse Bestindigkeit gegeniiber den Einfliissen
der Finlniss ausgezeichnet; ihr Nachweis wird also nicht in dem
_Manaﬂe, wie der jener, von dem Grade der Zersetzung abhiingig sein,
in welchem sich die Untersuchungsobjecte befinden,

Die Abscheidung des Gifts in moglichst reinem Zustande ist, wie
oben angedeutet, die Aufgabe, welche die Chemie in unserem Falle zu-
niichst zu losen hat, dann mugs, wenn irgend méglich, ermittelt werden,
welches Gift vorliegt,

Fiir die Abscheidung kommen hauptsiichlich die folgenden Eigen-
schaften und das folgende Verhalten in Betracht.
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Die Alkaloide sind entweder fliissig und dann fliichtig, mit Wasser
destillirbar, so 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 gelost (Colchicin, Curarin).
Pikrotoxin wird von heissem Wasser leicht aufgenommen, Cantharidin
ist in Wasser so gut wie unlsslich,

Von Alkohol (auch starkem Weingeist) werden alle Alkaloide ge-
lost, namentlich in der Wirme. Auch in Amylalkohol sind dieselben
fast ohne Ausnahme lislich.

In Aether, Benzol, Chloroform, Petrolenmiither?!) sind einige Alka-
loide reichlich, andere nur in geringer Menge oder gar nicht léslich;
krystallinisches Morphin ist so gut wie unléslich in Aether, Benzol,
Petroleumiither; Narcein und Curarin sind in diesen Fliissigkeiten voll-
kommen unléslich.

Die BSalze der Alkaloide sind zum Theil in Wasser sehr lislich,
zum Theil wenig léslich oder fast unlioslich. Die wenig lioslichen oder
fast unloslichen werden aber mit Leichtigkeit von siiurehaltigem Wasser
geldst zu sanren Salzen.

Alkalische Basen und kohlensaure Alkalisalze machen das Alka-
Joid aus den Salzen und deren wiisserigen Losungen frei, fillen ge-
wohnlich aus den letzteren das Alkaloid; das abgeschiedene Morphin
wird aber von Natronlauge oder Kalilauge wieder gelist, ebenso das
Apomorphin.

Schiittelt man die alkalisch gemachte wiisserige Losung eines Alka-
loidsalzes mit Amylalkohol, so wird das Alkaloid von diesem anfge-
nommen, und diese Lisung trennt sich von der wiisserigen Fliissigkeit.
Auch Aether nimnit aus alkalischer Lésung die Alkaloide auf. Curarin
wird weder von Amylalkohol noch von Aether seiner alkalischen wiisse-
rigen Losung entzogen. Narcein geht aus seiner alkalischen Losung
nur zum Theil in Amylalkohol, nicht in Aether iiber. Morphin lisst
sich nur unter gewissen Umstiinden aus alkalischer Losung in geringer
Menge in Aether iiberfiihren. Einer alkalischen wiisserigen Losung von.
Pikrotoxin und Cantharidin wird das Pikrotoxin und Cantharidin
durch Aether und Amylalkohol nicht entzogen, deinui

Alkohol und Weingeist losen die Alkaloidsalze; dadurch ist eine
Trennung derselben von den in Alkohol und Weingeist unlislichen

1) Benzol (Benzin) ist der zwischen 80 und £10 O. siedende Bestandtheil
des leichten Steinkohlentheertles, der einfachste aromatische I{uhleuwass-:-r-
stoff, Phenylwasscrstoff. Unter Petrolenmiither hat man den unter 80° C. sie-
denden Theil des amerikanischen Petroleums, das Benzinum Petrolei der Offi-

cinen, zu verstehen.
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Ammoniumsalzen und, begreiflich, auch von anderen in Weingeist un-
lislichen Stoffen zu ermdglichen.

Acther und Amylalkohol losen im Allgemeinen die Alkaloidsalze
nicht. Man kann einem Alkaloidsalze, oder einer wiisserigen (sauren)
Lisung desselben, durch Behandeln oder Schiitteln mit Aether oder
Amylalkohol, Stoffe entziehen, die in diesen loslich sind, und schiittelt
man die Losung eines Alkaloids in Aether oder Amylalkohol mit siiure-
haltigem Wasser, so entsteht eine saure wiisserige Losung von Alkaloid-
salz unter dem Aether oder Amylalkohol, und diese halten die in ihnen
l6slichen Stoffe zuriick. Von diesem Verhalten macht das Colchicin
eine Ausnahme, es geht aus saurer Lisung in Aether und Amylalkohol
iitber. Ebenso Digitalin, Pikrotoxin, Cantharidin. Was fiir Aether und
Amylalkohol gesagt ist, gilt im Allgemeinen auch fir Benzol und
Petroleumiither, mit der Einschrinkung, dass letzterer eine viel gerin-
gere Anzahl von Alkaloiden aufnimmt, wie Aether, Amylalkohol und
Benzol.

Beim Verdampfen oder Verdunsten der Aether-, Weingeist-, Amyl-
alkohol-, Benzol-, Petroleumiither - Lésungen 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 wiisserigen, eventuell durch eine Spur Siure (Salzsiure) be-
werkstelligten Liosungen der Alkaloidsalze, ebenso die Lisungen der in
Wasser ziemlich loslichen Alkaloide selbst, geben, mit seltenen Aus-
nahmen, die folgenden Reactionen.

Phosphormolybdiinsiiure !) erzeugt amorphe, meistens gelblich ge-
firbte Niederschliige, von welchen einige innerhalb der Fliissigkeit nach
einiger Zeit in Folge einer Reduction der Molybdiinsiiure griinlich oder
bliulich werden (de Vry, Sonnenschein).

Phosphorwolframsiiure ?) giebt iihnliche, aber im ganzen weniger
bestiindige und auch leichter losliche Niederschlige, wie Phosphormolyb-
diinsiiure (Scheibler).

Phosphorantimonsiiure®) erzeugt amorphe, meistens weisse Nieder-
gehliige (Schulze).

') Man séittigh zur Darstellung derselben eine wiisserige Tissung von kohlen-
saurem Natrium mit reiner Molybdiinsiure, fiigt der Fliissigkeit auf je 5 Thle,
der Bidure 1 Thl. krystallisirtes phosphorsaures Natrium hinzu, verdunstet zur
Trockne, schmilzt, 16st in Wasser und setzt nach dem Filtriren so viel 8al-
petersdure hinzu, dass die Lisung gelb gefiirbt erscheint,

%) Man bereitet sich dieses Reagens dadurch, dass man zu einer Liisung
von gewbhnlichem wolframsaurem Natrium etwas officinelle Phosphorsiiure
hinzufiigt.

%) Man fiigt zn 3 Vol. einer ziemlich concentrirten wiisserigen Lisung
von phosphorsaurem Natrinm 1 Vol. Antimonsuperchlorid,
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: Kaliumwismuthjodid ) erzeugh orangerothe, meistens amorphe
Niederschlige (Dragendorff),

Kaliumeadmiumjodid und Kalinmzinkjodid?) rufen meistens an-
fangs amorphe und weisse, allmilig gelblich und krystallinisch werdende
I\?iudarsuhlitga hervor (Marmé, Dragendorff); ebenso Kalinmqueck-
silberjodid®) (Winckler, Planta u. Delfs).

Jodlésung (Losung von Jod in Jodkaliumlésung *) bewirkt flockige
braune (verschieden dunkle) Fillungen (Wagner).

Gerbstofflisung (Losung von Tannin, Gerbsiureldsung) bringt
weisse oder gelbliche, flockige Niederschlige hervor. In Lisungen von
Morphinsalzen entsteht keine oder nur eine unbedeutende Fiillung.

Pikrinsiurelosung erzeugt gelbe krystallinische oder bald krystalli-
nisch werdende Niederschlige.

Platinchloridlésung (neutrale) erzeugt gelblich weisse oder gelbe,
oft kiornig krystallinische, dem Platinsalmiak #hnliche Niederschlige.

Goldchloridlosung (neutrale) giebt dbnliche, meist hellere Nieder-
schlige.

Quecksilberchloridlésung bringt weisse oder gelbliche, anfangs
meistens amorphe, nach und nach krystallinisch werdende Fiillungen
hervor.

Die fiinf letzten Reagentien sind im Allgemeinen weniger empfind-
lich, als die vor diesen aufgefiilirten.

Was nun die charakteristischen und die unterscheidenden Eigen-
schaften sowie die Erkennungsmittel der einzelnen 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.

Nicotin,

Das Nicotin, das Alkaloid des Tabacks, ist eine farblose, ziemlich
leicht bewegliche, an der Luft bald gelb werdende und nach und nach
verharzende Fliissigkeit von schwachem Geruche, Man sagt wohl, dass
es nach Taback rieche, aber was nennt man Tabacksgeruch? Mir hat

1) Man list Wismuthjodid in einer warmen und concentrirten wilsserigen
Lisung von Jodkalinm und vermischt diese Lisung mit noch einmal ‘g0 viel
derselben Jodkalinmlosung, als zur Lisung des Wismuthjodides erforderlich war.

%) Die Reagentien werden aus Jodeadmium resp. Jodzink wie das Kalium-
wismuthjodid bereitet.

8) Man lost Quecksilberchlorid in Wasser und setzt so viel einer Lidsung
von Jodkalium hinzu, dass der anfangs entstehende Niederschlag sich wieder
auflost. . .

4) Man lost einige Kornchen Jodkalinm in Wasser und setzt ein wenig
Jod zu, so dass eine braune Lisung entsteht.




Untersuchung aul Alkaloide. 45

der Geruch desselben, namentlich in verdiinntem Zustande, stets etwas
iitherartiges. Der Geschmack ist brennend scharf.

Es wird leicht von Aether, Weingeist, Amylalkohol, Benzol und
Petroleumiither gelist und ist mit Wasser in jedem Verhiltniss misch-
bar. Die wiisserige und weingeistige Losung firbt Curcumapapier
braun.

Es geht bei der Destillation mit Wasser unzersetzt iiber, fiir sich
destillirt, wird es zum Theil zersetat; schon bei gewGhnlicher Tempera-
tur verdampft es in nicht unbetriichtlicher Menge.

Mit den Siuren bildet das Nicotin Salze, welche von Wasser (event,
angesiinertem) und, abgesehen von dem Acetat, auch von Weingeist, nicht
von Aether (Benzol, Petroleumiither, Chloroform und Amylalkohol) gelost
werden. Da die Salze schon beim Abdampfen ihrer Losung sich unter
Verlust von Nicotin zersetzen, so hat das Abdampfen bei méglichst
niederer Temperatur zu geschehen. Schiittelt man die wiisserige Losung
derselben mit Natronlauge und Aether, so geht das freigemachte Alka-
loid in den Aether iiber und bleibt beim Verdunsten der Aetherlésung
als Oeltropfen zuriick. Es ist zweckmissig, das Verdunsten an einer
warmen Stelle vorgehen zu lassen, z. B. das Schilchen mit der Lisung
auf einen warmen Ziegelstein zu stellen!). Liisst man bei gewohnlicher
Temperatur verdunsten, so verdichtet sich Wasser in Folge der Ver-
dunstungskiilte; es bleibt eine wiisserige Fliissigkeit, in welcher ilige
Tropfen schwimmen. Man kann anch der Aetherlosung vor dem Ver-
dunsten etwas geschmolzenes Chlorcaleium in Stiicken zusetzen, um
dem Aether das aufgenommene Wasser zu entziehen. Ebenso mehmen
Petrolenmither, Benzol, Chloroform, Amylalkohol auns der wiisserigen
Alkaloidlésung sowie aus einer alkalisch gemachten Liésung eines seiner
Salze das Alkaloid auf,

Destillirt man die Salze des Alkaloids mit Natronlauge, so resul-
tirt ein nicotinhaltiges Destillat. Man thut wohl, dem Riickstande,
wenn er sehr concentrirt geworden, etwas Wasser zuzusetzen und
wieder zu destilliren, nm die ganze Menge des Nicotins unzersetzt in
das Destillat zn bringen.

Neutralisirt man ein nicotinhaltiges Destillat mit Oxalsiiure, so
verschwindet der Geruch, und verdampft man, so bleibt oxalsaures
Nicotin zuriick, neben oxalsaurem Ammon, wenn Ammoniak gleich-
zeitig im Destillate sich befand, was gewohnlich der Fall ist. Alkohol
lost das oxalsauve Nicotin, lisst das oxalsaure Ammon ungelést (Tren-
nung von Ammoniak). Bei dem Verdampfen der weingeistizen Losung
erhiilt man das oxalsaure Nicotin in Krystallen.

Wird zur Neuntralisation eines nicotinhaltigen Destillats eine andere
Siiure als Oxalsiiure genommen, z. B. Weinsiinre, Schwefelsiure, Salz-

') Man erinnere sich dabei, dass der Aether schon bei 35° €. siedet. und
daes das Verdunsten unterhalb des Siedepunkts erfolgen muss,
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Eﬁl_lfﬂs so resultirt natiirlich das betreffende Salz beim Verdampfen, aber
bei deri Anwendung von Schwefelsiure kann Verkohlung stattfinden,
wenn ein Ueberschuss der Siure vorhanden. Das salzsaure Salz
b_Iei})t haifn Verdunsten seiner Liosung als eine gelbliche,
firnissartige, vollig amorphe Masse zuriick, die erst nach
lingerer Zeit (wahrscheinlich in Folge einer Zersetzung) krystal-
linisch wird, und dann, unter dem Mikroskope betrachtet, quadratische,
kreuz- und dolchférmige Massen darstellt (Unterschied von Coniin.
Dragendorff und Zalewsky).

Lost man ein Nicotinsalz in Wasser, so bleibt beigemengtes Fett
zuriick; auch durch Auswaschen mit Aether (oder Petroleumiither,
Benzol, Amylalkohol) lisst sich dies entfernen.

Gegen Reagentien verhalten sich Nicotin und Nicotinsalze wie
folgt. Goldchlorid bringt in wiisseriger Nicotinlésung einen rithlich-
gelben, im Ueberschuss von Nicotin leicht léslichen Niederschlag her-
vor, Platinchlorid einen gelben Niederschlag; das Nicotin muss hierzu
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 Benzol mit
Wasser davon befreit sein. — Die Nicotinlosung fillt neutrales und
basisches essigsaures Dlei, essigsaures Kupfer, Kobaltchloriir und viele
andere Metallsalze. — Giebt man zu Nicotinlésung Jodlésung, so ent-
steht erst ein gelber Niederschlag, der nach einiger Zeit verschwindet;
auf grisseren Zusatz von Jodlosung scheidet sich ein starker kermes-
brauner Niederschlag aus (Ammoniak entfirbt Jodlssung). — Gerbstoft-
losung erzeugt mit Nicotinlésung einen starken weissen Niederschlag.

FEine nentrale Lisung von salzsaurem Nicotin giebt mit Platin-
chlorid einen rothlichgelben, krystallinischen, in Wasser schwer lds-
lichen, in Weingeist und Aether unléslichen Niederschlag von salz-
saurem Nicotin-Platinchlorid, Awus einer verdiinnten Losung schiessen
ziemlich grosse Prismen an. War das Nicotin ammoniakhaltig, so .bildet
sich unter den erwiihnten Umstinden sogleich Platinsalmiak; nach
raschem Abfiltriren desselben entsteht dann allmilig die erwiihnte Ver-
bindung. In Losungen, welche in 5000 Thin. 1 Thl. des Alkaloids ent-
halten, entsteht durch Platinchlorid nur noch eine geringe Tribung
(Dragendorff und Zalewsky).

Goldchlorid fillt die neutrale Lisung der Nicotinsalze gelb, flockig,
in Salzsiiure sehwer loslich (in Losungen von 1 : 10000 entsteht erst
nach einigem Stehen eine schwache Tritbung). — Jodlosung fiillt kermes-
braun; Gerbstofflosung schwach weisslich; Grenze der Fillbarkeit bei
2 : 1000. — Quecksilberchlorid ebenso; Grenze der Fillbarkeit bei
1:1000. — Kaliumquecksilberjodid verursacht einen gelblichweissen
Niederschlag; bei einer Verdiinnung der Alkaloidsalzlésung von 1: 15000
entsteht nur noch eine weissliche Triibung. — Phosphormolybdiinsiiure
und Kaliumwismuthjodid rufen in sauren Salzlosungen gelbe Nieder-
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schliige hervor; durch Phosphormolybdinsiiure entsteht bei 1 : 40000
Verdiinnung der Alkaloidsalzldsung nur noch eine schwache, durch
Kaliumwismuthjodid bei derselben Verdiinnung noch eine deutliche
Tritbung (Dragendorff und Zalewsky ).

Setzt man zu einer iitherischen Losung von Nicotin eine iitherische
Loésung von Jod, so scheidet sich zuerst ein braunrothes harziges Oel,
welches allmilig krystallinisch wird, ab, und dann krystallisiven ans
der Losung rubinrothe, durchscheinende, im reflectirten Lichte dunkel-
blau schillernde Nadeln heraus, welche nicht selten 2,6 bis b cm lang
sind (Roussin’sche Krystalle). Die Reaction ist charakteristisch fiir
Nicotin, erfordert aber leider einen ziemlichen Aufwand an Material.
In einer Losung des Nicotins von 1:100 entstanden schon wenige
Minuten nach Zusatz eines gleichen Volumens Jodlésung 2,5 em lange
Krystalle. Eine Lisung von 1:150 triibte sich anfangs auf Zusatz der
Jodlosung, gab dann den amorphen Niederschlag und nach vier Stunden
lange Krystallnadeln. In einer Lisung von (0°08 g Nicotin in 40 g Aether
(1:500) verursachte die Jodlésung anfangs keinen Niederschlag, aber
nach vier Stunden hatte sich ein krystallinisches Sediment gebildet,
dessen einzelne Nadeln 2 bis 5 cm und dariiber lang waren (Dragen-
dorff, Zalewsky).

Das Nicotin ist durch seine Fliichtigkeit besonders charakterisirt
und deshalb mit dem Coniin zu verwechseln, das sich aber namentlich
durch den Geruch, die geringere Lislichkeit in Wasser, sowie durch
seine geringere Fillbarkeit und die Krystallisirbarkeit seiner salzsauren
Verbindung davon unterscheidet.

In allen Fillen, wo es sich um den Nachweis sehr kleiner Mengen
von Nicotin handelt, wird man neben dem Nachweigse durch chemische
Reagentien auch den physiologischen fithren miissen, der um so leichter
erbracht werden kann und dessen Bedentung hier um so grosser ist, als
das Nicotin schon in verschwindend kleiner Menge auf einzelne Thiere
in dusserst charakteristischer und unverkennbarer Weise toxisch (teta-
nische Convulsionen, Lihmung des Gehirns und der Athemmuskeln)
wirkt, und aus Leichentheilen wiederholt fliichtige Basen erhalten wor-
den sind, welche namentlich in Bezug auf ibren Geruch und auch in
ihrem chemischen Verhalten Achnlichkeit mit dem Nicotin zeigten.

Coniin.

Das Coniin, das Alkaloid des Schierlings, welches mit gewissen
.Ptnm&?nen eine noch weiter gehende Aehnlichkeit zeigt, als das Nicotin,
18t, wie dieses, eine olige, farblose Fliigsigkeit, die an der Luft unter

1) Absolute Menge der fiir die Reactionen angewandten Alkaloidsalz-
lGsang : je 1/, ehem.
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Freiwerden von Ammoniak allmillig braun und dickfliissig wird und
sich schliesslich in eine harzige, bitter schmeckende Masse von schwach-
basischen Figenschaften verwandelt. Sein Geruch ist widrig, betéiubend,
fir mich entschieden miiuseharniihnlich, weit stirker und auffallender,
als der des Nicoting; der Geschmack ist scharf, widrig. In einer sauer-
stofffreien Atmosphiire lisst es sich ohne Zersetzung destilliven; bei
Luftzutritt destillirt, findet unter Braunfirbung theilweise Zersetzung
statt. Trotz seines hohen Siedepunktes verfliichtigt es sich schon bei
gewbhnlicher Temperatur in nicht unbetriichtlicher Menge.

Es wird von Weingeist, Aether, Benzol, Chloroform und auch von
Petroleumiither leicht gelist, aber von Wasser in weit geringerer Menge
aufgenommen, als das Nicotin. Beim Schiitteln mit nicht zu viel Wasser
zertheilt es sich deshalb in Trépfchen und kommt als eine élige Haut
auf die Oberfliche, und zersetzt man die nicht zu verdiinnte Lisung
eines seiner Salze mit Natronlauge, so wird die Flissigkeit milchicht
triibe, indem sich das Coniin wie ein dtherisches Oel, in Tropfchen,
ausscheidet, die beim ruhigen Stehen zu einer éligen Schicht an der
Oberfliche zusammenlaufen.

Die klare wiisserige Losung des Coniins triibt sich schon bei ge-
lindem Erwiirmen, da das Alkaloid in kaltem Wasser reichlicher loslich
ist, als in heissem. Dadurch unterscheidet sich dasselbe wesentlich
vom Nicotin. Selbst wenn die Losung nicht ganz klar ist, bemerkt
man beim Erwiirmen die eintretende starke Tritbung ganz deutlich.

Beim freiwilligen Verdunsten seiner Lisung in Aether, Petroleum-
iither u. s. w. bleibt es als olige Tropfen zuriick, gelblich gefirbt.

Streicht man seine weingeistige Losung auf Curcumapapier, so
entsteht eine bleibende starke Briunung, die sich ins Purpurrothe
zieht.

Auch die wiisserige Losung der Base zeigt alkalische Reaction ).

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

Mit Wasser und Siiuren zusammengebracht, bildet das Coniin
Salze, indem der starke Geruch des Alkaloids verschwindet. Die Lisun-
gen der Salze fiirben sich an der Luft beim Verdampfen, selbst in gelin-
der Wiirme oder schon bei gewdhnlicher Temperatur, namentlich bei
Siiureiiberschuss, roth, dann violett, griin und blau, schliesslich briiun-
lich, und der Riickstand enthiilt etwas Ammonsalz. Ein Ueberschuss
stiirkerer Siuren, z. B. Schwefelsiure, wirkt zerstorend. In Wasser
(eventuell saurem) sowie in Weingeist sind die Salze leicht lislich, von
Acther werden sie nicht gelost oder doch nur in sehr geringer M('!]‘leg'&‘-.
Nach einer Angabe soll schwefelsaures Coniin in Aether etwas loslich

1) Das vollkommen wasser- und ammoniakfreie Alkaloid soll keine alka-
lische Reaction fiussern,
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sein. Auch in Benzol, Petrolenmiither u. a. m. sind die Salze unloslich.
Die Salzlisungen riechen schwach nach Coniin.

Aus den Lésungen der Salze wird das Alkaloid durch Natronlauge
in Freiheit gesetat; es zeigt sich der charakteristische (reruch des-
selben!). Beim Schiitteln der alkalischen Fliissigkeit mit Aether, Petro-
leumiither, Benzol, Chloroform nehmen diese das Coniin auf. DBei der
Destillation der wiisserigen alkalischen Fliassigkeit geht das Alkaloid mit
den Wasserdimpfen iiber. Nentralisirt man das Destillat mit Oxalsiiure
(ein Ueberschuss der Siure schadet nicht) und verdampft, so resultirt
oxalsaures Coniin, das von Alkohol gelist wird, wiihrend oxalsaures
Ammon, wenn es vorhanden, ungeldst bleibt (Befreiung von Ammoniak).

List man eine Spur Coniin in einem Uhrschiilchen oder auf einem
Objectglischen in einem oder zwei Tropfen concentrirter Salzsiure und
lisst die Losung eintrocknen, so hinterbleibt salzsaures Coniin. Dieses
erscheint, unmittefbar nach dem Eindunsten, unter dem Mikro-
skope bei etwa 180- bis 260maliger Vergrisserung betrachtet, in Ge-
stalt von nadel- oder siulenférmigen, zu Drusen sternférmig zusammen-
gelagerten oder balkengeriistartiz in einander gewachsenen, mitunter
auch dendritischen, moos- oder schilfartigzen Krystallen, welche meistens
farblos, selten blassgelblich sind. IEnthielt das Coniin Ammoniak, so
sind diesen Krystallen solche von Chlorammonium beigemengt, die
leicht an ihrem reguliren Habitns von den Coniinsalzkrystallen unter-
schieden werden konnen. Mittelst des Polarisationsmikroskopes be-
trachtet, zeigen die Krystalle des salzsauren Coniins — nicht die des
Chlorammoninms — ein hiibsches Farbenspiel, sie wirken doppelt-
brechend. Angehaucht zerfliessen die Krystalle und riechen nach Coniin ;
beim Stehenlassen im Exsiccator tritt bald wieder Krystallisation ein.
Lisst man die Krystalle lingere Zeit an der Luft verweilen, so zer-
setzen sie sich. Unter dem Mikroskope erscheinen sie dann als
wiirfelformige oder oktaédrische oder tetraédrische, oft kreuz- oder
dolehformige Krystalle, denen ihnlich, die bei der Zersetzung des salz-
sauren Nicotins entstehen (s. oben). Sie sind meistens in amorphe,
gelbliche Massen eingebettet und wirken auf das polarisirte Licht nicht

1) Zalewsky ist der Ansicht, dass der Miuseharngeruch dem Coniin
nicht eigenthiimlich sei, sondern von Verunreinigungen, vielleicht auch Zep-
setzungsproducten des Alkaloids herriihre. Bei Versuchen, dasselbe aus dem
Schierlingskraute abzuscheiden, nahm Zalewsky wiihrend und nach der
Verdunstung der muthmaasslichen Lisung desselben (in Petrolenmiither) den
eigenthiimlichen Geruch in auffallendem Grade wahr, und dennoch gelang es
ihm nicht, das Coniin chemisch nachzuweisen. Er hillt es fiir unméelich
dass die chemisch nicht nachweisbaren Spuren des Alkaloids den so 'lr;ﬂ-ﬁll:
siven Geruch bedingen kounten, hauptsichlich weil in Fiillen, wo sich das
Alkaloid deutlich chemigeh nachweisen liess, ein weit schwiicherer Geruch
nnd®*kein Miuseharngerueh auftrat, Jé reiner das Alkaloid ist, um so weniger
soll es nach Zalewsky riechen.

Otto, Auvsmittelung der Gifte, i
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ein (Dragendorff und Zalewsky). Die Schnelligkeit, mit welcher
diese Veriinderung sich vollzieht, ist von der Dicke der Schicht abhiin-
gig, in welcher das salzsaure Coniin auf dem Uhrschiilchen oder Object-
glischen aufliegt. Je diinner diese Schicht, nm so schneller erfolgt die
Umwandelung und umgekehrt. Ich habe in gar nicht sehr dickschich-
tigen Priparaten, oft noch nach Wochen, normale, doppeltbrechende
Krystalle des salzsanren Coniins erkennen kinnen,

Das Coniin und seine Salze verhalten sich gegen die Gruppen-
reagentien qualitativ im Wesentlichen vollig gleich dem Nieotin und
den Nicotinsalzen; aber die Coniinniederschlige sind im Allgemeinen
viel leichter loslich, als die entsprechenden Nicotinniederschlige. Aus
diesem Grunde werden bei Verdiinnungen, wo Lisungen von Nicotin
und Nicotinsalzen noch durch Reagentien deutlich gefiillt werden, durch
dieselben Reagentien in Coniin- oder Coniingalzlésungen, keine Fiillun-
gen mehr hervorgebracht (Dragendorff und Zalewsky); eine fijr
die Unterscheidung beider Alkaloide um so wichtigere Thatsache, ale
ein charakteristisches Reagens fiir Coniin noch fehlt. Namentlich gross
sind die Differenzen in der Fillbarkeit gegeniiber Goldehlorid und
Platinchlorid.

In Goldehloridlésung erzeugt das Coniin oder eine concentrirte
Salzlisung desselben einen gelben Niederschlag; derselbe ist heller ge-
fiirbt, als der mit Nicotin entstehende. Auch Platinchlorid- und Queck-
gilberchloridlésungen werden durch Coniinlésungen gefillt. Bei den
Reactionen ist natiirlich auf Abwesenheit von Ammoniak zu sehen.
Der Quecksilberchloridniederschlag ist weiss. Fir diese Reagentien
liegt die Grenze der deutlichen Reaction unter 1/;y Verdiinnung der
Alkaloidlosung 1); bei dieser Verdiinnung giebt nur Platinchlorid noch
eine spurenhafte Triibung, und auch diese nur in véllig neutraler
Liisung, wiihrend Goldchlorid noch in einer 1:10000 verdiinnten
Losung von Nicotin, nach einiger Zeit, und Platinchlorid darin noch
bei einer Verdiinnung von 1:5000 eine Tritbung hervorruft (s. oben)!!

Kalinmwismuthjodid bringt einen orangerothen, auch beim Stehen
amorph bleibenden Niederschlag hervor. Die Grenze der Reaction
liegt unter /5y, Verdiinnung der schwefelsauren Coniinlésung.

Phosphormolybdiinsiiure erzeugt einen amorphen, gelblichen Nieder-
schlag; bei /g Verdiinnung der schwefelsauren Coniinlosung ist die
Reaction kaum noch sicher wahrzunehmen.

Kaliumquecksilberjodid ruft einen weisslichen Niederschlag her-
vor; die Reaction erreicht in neutraler wiisseriger Losung ihre Grenze
bei 1/1s Verdiinnung. In schwefelsiurchaltiger Losung liegt die Grenze
gchon bei /4 Verdiinnung.

1) Diese, wie die folgenden Angaben beziehen sich auf je /o chem
Alkaloidzalzlbsung (8. 47, Anm.).
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Gerbsiure giebt eine weissliche Fillung. Bei /5y Verdiinnung
der Coniinlisung entsteht nur noch eine schwache Triibung.

(Giebt man zu Coniin, das in Wasser gelbst ist, Jodlésung, so ent-
steht eine kermesbraune Fillung. Bei geringer Menge der Jodlésung
entsteht eine schwefelgelbe Tritbung, und die Flissigkeit entfirbt sich
bald. Die Empfindlichkeit der Reaction ist sehr bedeutend. In Losun-
gen von !/gp tritt dieselbe noch sehr deutlich ein, und ihre Grenze
liegt iiber 1/1gp00 (Dragendorff und Zalewsky).

(Giesst man zu mit Wasser vermischtem Coniin nach und nach
Chlorwasser, so soll eine weisse Triibung entstehen. Ich habe die
Reaction nicht immer erhalten kinnen.

Fiir die Identificirang des Coniins in toxikologischen Fiillen ist auch
die physiologische Wirkung desselben, Lihmung der peripherischen
Nerven, von Wichtigkeit.

Morphin,

Das Morphin, nach Menge wie nach therapeutischer Bedeutung,
das hervorragendste der zahlreichen Alkaloide des Opinms, tritt in
farblosen, glinzenden Nadeln oder kurzenm rhombischen Prismen oder
als krystallinisches Pulver auf. Es ist in Wasser wenig ldslich, weit
mehr loslich in kaltem Weingeist, sehr loslich in heissem Weingeist.
Yon reinem Aether und Benzol wird es in krystallinischem oder kry-
stallisirtem Zustande nicht aufgenommen; im amorphen, frisch gefill-
ten Zustande wird es in geringer Menge davon gelist; Amylalkohol,
auch Chloroform sowie Essigiither losen es reichlich. Aus seinen Salz-
losnngen wird es durch Ammoniak und kohlensaures Natrium anfangs
amorph, bald krystallinisch werdend, gefilllt; Aetzammoniak, iitzende
Alkalien, z. B. Natronlauge, im Ueberschuss, lisen es reichlich auf.
Aug diegen Lisungen wird es durch Zusatz von Chlorammonium wieder
abgeschieden. Der Alkalilisung wird es durch Schiitteln mit Aether,
Petroleumiither und Benzol nicht entzogen, wohl aber durch Amyl-
alkohol. Die Morphinsalze sind in Weingeist 1slich und von sehr
bitterem Geschmack. Salzsaures Morphin krystallisirt leicht in zarten,
weissen, seidenglinzenden Nadeln und ist nicht leicht loslich in Wasser
essigsaures Morphin ist darin, namentlich bei Gegenwart von etwas
freier Essigsiiure, sehr leicht loslich.

Die wichtigsten Reactionen des Morphins sind die folgenden.

Triigt man Morphin in concentrirte Salpetersiure ein, so firbt
sich diese blutroth. Die Farbe geht allmiilig in Gelb itber. Die gelb
gewordene Losung erleidet weder durch Zinnchloriiv noch durch Sechwefel-
ammonium eine Violettfirbung (Unterschied vom Brucin).

Concentrirte Schwefelsiiure l6st Morphin ohne merkbare Firbung ;
erwiirmt man die Losung in einem Schiilchen eine halbe Stunde auf

4%
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100° C. oder einige Augenblicke auf 150° C., wobei sie kaum mehr
als einen schwachen Stich ins Réthliche annimmt, und bringt man
nach dem Erkalten sehr wenig Salpetersiiure mittelst eines Glasstabes
hinzu oder ein kleines Kirnchen Salpeter oder Kalinmchlorat, so ent-
steht eine priichtig blau- bis rothviolette Fiirbung, die bald in ein
dunkles Blutroth iibergeht und dann allmiilig verblasst. Noch besser
gelingt die Reaction, welche auf der Ueberfithrung des Morphins in
Apomorphin unter der Einwirkung der Schwefelsiiure beruht, wenn
man letztere 24 Stunden kalt wirken lisst!) und dann eine Spur Sal-
petersiiure hinzufiigt. Die Empfindhichkeit dieser Reaction ist schr
gross, sie erreicht erst ihre'Grenze bei %/5;, mg; /5 mg Morphin
giebt noch eine deuntliche Rosafiirbung; /50 mg fiirbt noch blutroth
(Husemann). — Verdiinnt man die auf die eine oder andere Weise
erhaltene Losung des Alkaloids in Schwefelsiure, event. nach dem Er-
kalten, mit etwas Wasser, so nimmt sie auf Zusatz eines Kérnchens
rothen chromsauren Kaliums eine intensiv réthlichbraune (mahagoni-
braune) Firbung an (J. Otto).

Wird die Losung einer kleinen Menge Morphin in 1 bis 1,5 chem
rauchender Salzsiure, nach Zusatz von wenigen Tropfen concentrirter
Schwefelsiure, im Wasserbade bei 100°C. eingedunstet, so firbt sie sich
purpurroth?); fiigt man nach dem Verdampfen der Salzsiure abermals
eine geringe Menge derselben, hierauf eine Losung von saurem kohlen-
saurem Natrium, bis zur Herstellung einer neutralen oder schwach
alkalischen Fliissigkeit ) und schliesslich eine kleine Menge einer alko-
holischen Lisung von Jod hinzu, so firbt sich die Fliissighkeit intensiv
smaragdgriin; schiittelt man sie nunmehr kriiftig mit Aether, so lagert
sich dieser in der Ruhe prichtig purpurroth anf (Pellagri). Die Rein-
heit der griinen Firbung ist durchans abhiingig von der Menge der Jod-
losung; man setze diese allmilig und in sehr kleinen Mengen, etwa mit-
telst eines diinnen Glasstabes, zu der Fliissigkeit. Ein Uebermaass des
Reagens erzeugt eine Missfarbe oder firbt braun. — Diese empfindliche
Reaction beruht wiederum auf der Bildung von Apomorphin, welches in
der That dieselben Farbenerscheinungen zeigt. Auch Codein giebt die
Reaction, kann aber durch Aether leicht von Morphin getrennt werden.

Trigt man eine Mischung aus Morphin oder Morphinsalz und
Rohrzucker (etwa 1:4) in concentrirte Schwefelsiure ein, so wird diese
dunkelroth. Enthiilt die Mischung 1 mg Morphin, so ist die Farbe der
Reaction weinroth, bei einer Mischung mit 1/, mg noch deutlich rosen-
roth und bei einer solchen mit 1/;,) mg kaum noch wahrnehmbar. Auf

1) Man lasse die Mischung, um sie vor der Feuchtigkeit der Luft zu
gehiitzen, im Exsiccator stehen.

) Diese Fiirbung ist selbst bei Gegenwart von fremden, sich unter der
Einwirkung der Siuren briunenden Substanzen noch deutlich zu erkennen,

3) Dabei soll sich die Fliissigkeit kirschroth fiirben, was nach meinen
Erfahrungen nicht oder hiichstens in gahr schwachem Grade der Fall ist.
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Zusatz eines Tropfens Bromwasser bringt aber auch diese Misu_hung
nach einigen Minuten noch eine rosenrothe Firbung hervor (Schneider,
W eppe u). 3 :

Aus einer Losung von Jodsiure machen Morphin und Morphin-
salze Jod frei, das die Losung gelblich oder briunlich firbt, sich auch
durch den Geruch zu erkennen giebt, am besten aber durch die Firbung
nachzuweisen ist, welche es dem Schwefelkohlenstoff oder Stirkekleister
ertheilt (Serullas-Lefort). Man giebt Wasser und mehrere Tropfen
Schwefelkohlenstoff (farblosen) in ein Glasréhrehen, setzt ein wenig Jod-
siinre zu und schiittelt. Der Schwefelkohlenstoff muss ungefirbt bleiben.
Nach Zusatz von Morphin oder einem Morphinsalze und Schiitteln
lagert sich der Schwefellohlenstoff roth oder réthlich ab. Anstatt des
Schwefelkohlenstoffs kann auch Chloroform genommen werden. Stirke-
lsung mit etwas Jodsiinre versetzt wird durch Morphin und dessen
Salze blan. Die Jodsiure-Reaction ist fiir Morphin sehr charakteristisch,
vorausgesetzt, dass nicht Apomorphin und andere reducirende Korper
vorhanden sind, und sie ist anch sehr empfindlich, namentlich bei
Anwendung von Schwefelkohlenstoff oder Chloroform. Mohr wendet
statt der Jodsiure eine mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuerte
Losung von jodsaurem Kalium anl).

Eine moglichst neutrale Losung eines Morphinsalzes, am besten
eignet sich das salzsaure oder schwefelsaure Salz, wird durch neutrale
Eisenchloridlosung konigsblau gefirbt. Die Reinheit der Fidrbung ist
durch die richtige Menge Eisenchlorid, dessen Losung sehr verdiinnt
angewandt werden muss, sowie durch die Menge des vorhandenen
Morphinsalzes, welche mindestens /5, der Loésung =zu betragen hat,
und die Reinheit des Alkaloidsalzes bedingt. Die Firbung zeigt sich
am dentlichsten in einem Porzellanschilchen und hilt sich unter giin-
stigen Bedingungen ziemlich lange, sonst geht sie bald in schmutziges
Griin und Braun iber. Mohr empfiehlt, in die Morphinsalzlésung
einen kleinen Krystall von Eisenammonalaun (schwefelsaures KEisen-
oxydammon) hineinzubringen. Ihe Reaction ist sehr charakteristisch,
well kein anderes Alkaloid sie hervorruft.

Uebergiesst man eine Spur trockmen Morphins oder trocknen
Morphinsalzes mit einer Lisung von Molybdinsiiure in concentrirter
Schwefelsiiure (Frohde’s Reagens?), so firbt sich diese nach einiger
Zeit, in Folge der Reduction der Molybdéinsiure zu Molybdinoxyd,
prachtvoll violett. Die Farbe geht spiiter in Blau, dann in ein schmutziges

e —

I) Das Halz muss begreiflich voéllig frei von Jodkalinm sein. BSeine
wisserige, mit verdiinnter Schwefelsiiure versetzte Losung darf beim Schiitteln
mit Schwefelkohlenstoff oder Chloroform diese nicht filrben.

%) Man list reine Molybdinsinre oder molybdinsaures Natrium in con-
centrirter Schwefelsfiure (nach Frohde in je 1cbem der Siiure 5 mg des
Salzes) auf. Die Lisung, welche farblos sein muss, ist nnmittelbar vor ilirem
Gebranche darzustellen.
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Griin iiber und verschwindet zuletat bis auf ein schwaches Rothlich;
auf Zusatz von Wasser wird sie augenblicklich zerstort (Frohde). Die
Reaction ist noch empfindlicher, als die Husemann'sche. Sie gestattet
nach Dragendorff noch die deutliche Erkennung von /5, mg Morphin.
Aber sie ist nicht so charakteristisch wie die Husemann’sche Reaction,
da anch andere Alkaloide, z. B. Papaverin, sowie verschiedene Glyco-
side und firbende organische Stoffe unter Mitwirkung der Schwefel-
siure die Molybdiinsiiure reduciren und die Blaufirbung wverursachen.

Erhitzt man Morphin oder ein Morphinsalz in einem Schillchen
mit einigen Tropfen concentrirter Schwefelsiure im Wasserbade 10 bis
15 Minuten, fiigt dann einen sehr kleinen Krystall von Eisenvitriol hinzu,
zerdriickt und verrithrt ihn mittelst eines Glasstabes in der Fliissigkeit,
erhitzt diese noch eine Minute lang, giesst sie dann vorsichtig in 2 bis
3 cbem concentrirter Ammoniakfliissigkeit, welche sich in einem weissen
Porzellanschiilechen befinden, so sinkt die Morphinlésung vermoge ihres
grisseren specifischen Gewichtes zu Boden, und es bildet sich zwischen
den beiden Fliissigkeiten eine rotheFiirbung, welche am Rande in Violett
itbergeht, wiihrend die Ammoniakfliissigkeit eine reinblane Firbung
annimmt. Mischt man beide Fliissigkeiten, 'so bleibt nur die blaue
Farbe. Bei sehr geringen Mengen Morphin erhiilt man nur die blaue
Firbung. Bei Anwendung von %/;, mg soll diese noch sehr deutlich
hervortreten (Jorissen).

Die blane Lésung von Kupferoxydammon, welche man durch Zusatz
von soviel Ammoniakfliissigkeit zu einer Losung von 1 Thl. Kupfer-
vitriol in 10 Thln. Wasser, als zur Beseitigung des anfangs entstehenden
Niederschlages erforderlich ist, erhilt, wird durch Morphinsalze smaragd-
griin gefirbt. Wenn beim Zutropfeln des Reagens zu der Morphinsalz-
lésung eine bleibende Triilbung entsteht, so muss dem Reagens noch
ein wenig Ammoniak zugefiigt werden. Auch ist zu beachten, dass
ein Ueberschuss desselben der Reaction hinderlich ist, wie andererseits
eine zu geringe Menge des Reagens nur ein gelbliches Griin hervorruft.
Die Reaction soll fiir Morphin ganz charakteristisch sein (Lindow).

Fiigt man zu einer mit wenig Eisenchlorid vermischten, verdiinn-
ten Losung von rothem Blutlangensalz (Ferrideyankalium, Kaliumeisen-
cyanid) einen Tropfen der Lisung eines Morphinsalzes, so firbt sich
die Fliissigkeit in Folge der Reduction des rothen Blutlaugensalzes zu
gelbem Blutlaugensalz und der Bildung von Berlinerblau blau, oder
gie lisst einen blanen Niederschlag fallen.

Erwiirmt man eine Losung von essigsaurem Morphin mit wenigen
Tropfen einer ammoniakalischen Losung von salpetersaurem Silber, so
entsteht ein grauer Niederschlag von metallischem Silber. Das Filtrat
firbt sich anf Zusatz von Salpetersiiure blutroth (Horsley). .

Von den allgemeinen Alkaloidreagentien sind durchEmpﬁudljuhkmt
in ihrem Verhalten gegen Morphinlésungen besonders un?,gnzem?nm:-t:
Phosphormolybdiingiiure, Kaliumquecksilberjodid, Kaliumwismuthjodid,
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Jodjodkalium und Goldchlorid. Platinchloridlésung fillt die Lésung
der Morphinsalze erst bei lingerem Stehen orangegelb, kornig. Gerb-
stofflosung bewirkt keine Fillung oder hochstens eine sehr schwache,
nach einiger Zeit etwas stirker werdende Tritbung.

Apomorphin.

Das Apomorphin, dessen salzsaures Salz in die neuere Medicin
als Emeticum Eingang gefunden hat, entsteht ans dem Morphin bei
Einwirkung wasserentziehender Substanzen, z. B. beim Erhitzen mit
concentrirter Schwefelsiure oder Salzsiiure, sowie aus dem Codein beim
Erhitzen mit Salzsiure. Im frisch gefillten Zustandesist die Base eine
rein weisse amorphe Masse, welche sich schwer in Wasser, ziemlich
leicht in Alkohol, Aether, Chloroform und Amylalkohol, schwieriger
in Benzol auflost; an der Luft firbt sie sich, vermuthlich unter
Sanerstoffaufnahme und namentlich leicht in feuchtem Zustande, schnell
griin, wird dabei in Wasser weniger loslich und giebt sodann damit,
wie anch mit Alkohol, smaragdgriine, mit Aether und Benzol purpur-
rothe, mit Chloroform violette Losungen. Die ungefiirbten wiisserigen
und alkoholischen Lisungen des reinen Apomorphins nehmen begreif-
lich an der Luft ebenfalls sehr bald eine griine Fiirbung an. Das salz-
. saure Salz krystallisirt leicht in kleinen weissen oder griinlich weissen
glinzenden Blittchen, die in Wasser und auch in Weingeist loslich
sind und sich an feuchter Luft, namentlich bei Lichtzutritt, schnell
griin firben. Das bei Beriihrung mit der Luft entstehende griine Zer-
setzungsproduct wird aus der wiisserigen Losung des Salzes von Aether,
Benzol und Chloroform mit violetter Farbe aufgenommen. Die aus
wiisseriger Apomorphinsalzlosung durch Kalilange gefilllte DBase lost
sich im Ueberschuss des Fiillungsmittels leicht zu einer Fliissigkeit
auf, die sich an der Luft rasch purpurroth und allmillig schwarz
firbt. Der Losung in Kalilauge liisst sich das Alkaloid nicht durch
Aether und Benzol, wohl aber durch Amylalkohol, sowie durch Chloro-
form, in theilweise veridndertem Zustande, entziehen. Die Lisung in
Amylalkohol-erscheint tief schwarzgriin bis griinschwarz. Auch in iiber-
schiissiger Ammoniakfliissigkeit ist Apomorphin lislich. Aus der
ammoniakalischen Lésung nimmt Aether das Alkaloid verhiltniss-
miisslg wenig veriindert, mit violetter Farbe, auf ).

) Der durch Barytwasser in der Lisung eines Apomorphinsalzes an-
fangs entstehende weisse Niederschlag firbt sich schnell griinlich, dann
bldulich, und lost sich bei weiterem, successivem Zusatz des Fiallongsmittels
mit intensiv blaver Farbe auf, die bald einem Griin und Griingelb, dann
einem Braungelb Platz macht und schliesslich in ein dunkles Braun iiber-
geht (R. 0.).
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Das Apomorphin giebt begreiflich alle die bei dem Morphin be-
sprochenen Reactionen, welche aunf der Bildung von Apomorphin aus
dem Morphin berahen. Loést man z B. ein Pribehen Apomorphin oder
eines Salzes desselben in kalter concentrirter Schwefelsiiure, so wird
die Losung sofort nach ihrer Darstellung durch Zusatz einer
Spur Salpetersiiure oder eines anderen Oxydationsmittels, wie die Losung
des Morphins in der Siure erst nach lin gerem Stehen oder nach dem
Erhitzen, dunkel blutroth gefirbt. Ebenso giebt das Alkaloid, natiir-
lich ohne vorhergehende Behandlung mit Schwefelsiure und Salzsiiure,
die von Pellagri angegebene Reaction mit Jod. Von concentrirter
Salpetersiure wird das Apomorphin mit tief violettrother Farbe, welche
bald in Rothbraun und dann in Braunroth iibergeht, gelost. In
Frohde’s Reagens lést sich das Apomorphin mit intensiv griiner
Farbe, welche eifen Stich ins Violette hat; ist das Alkaloid durch die
Einwirkung der Luft veriindert, so entsteht eine rein violette Farbe
(Obertin). Eisenchlorid farbt die Lésungen des Apomorphins ganz
voriibergehend rosenroth, dann violett und endlich schwarz. Auf Lisun-
gen edler Metallsalze wirkt das Alkaloid, wie das Morphin, besonders
in der Wirme, reducirend ein; ebenso auf Jodsiiure. Die Mehrzahl der
allgemeinen Alkaloidveagentien ruft in Apomorphinlésungen Fillungen
hervor. Goldchlorid fiallt purpurroth, Pikrinsiure, selbst in verdinnten
Losungen, gelb.

Narcotin.

Das Narcotin, auf welches man bei einer Vergiftung mit Opium
treffen kann, krystallisirt sehr leicht in durchsichtigen, perlglinzenden
Prismen oder platten Nadeln, welche keine alkalische Reaction und
keinen Geschmack besitzen, Es 1st 1n kaltem Wasser fast unléslich;
auch kochendes Wasser lost nur sehr wenig davon anf. In kochendem
Weingeist 1ost es sich leicht. Es unterscheidet sich von dem Morphin
durch seine Lislichkeit in Aether und Benzol und Unléslichkeit in
essigsiiurehaltigem Wasser!). Es kann daher sowohl durch Aether und
Benzol, als auch durch essigsiiurehaltiges Wasser von dem Morphin
getrennt werden. Schon aus kleinen Mengen seiner Losung in Aether
oder Benzol schiesst es beim Verdunsten derselben in grossen Krystallen
an. In Petroleumiither ist es fast unloslich.. Von dem Morphin (auch
dem Codein, Thebain und Narcein) ist es ferner dadurch unterschieden,
dass es aus seiner sauren Salzlésung durch Chloroform mit Leichtigkeit
aufgenommen wird. Ein bemerkenswerthes Verhalten, auf welches
Dragendorff zuerst aufmerksam gemacht hat, das eine Trennung

——

1} Vorausgesetzt, dass dieses in je 2 ebem nicht melr als 3§ bis 4 Tropien
Essigsiiure enthilt.
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von den erwiihnten Opinmalkaloiden und auch von anderen Alkaloiden
ermoglicht.

Die Salze des Narcoting sind meistens unkrystallisirbar, wenig
bestindig und in Wasser und Weingeist leicht ldslich,

Die wichtigsten Reactionen des Narcotins sind die folgenden.

Concentrirte Schwefelsiiure lost in der Kilte Narcotin anfangs
griinlich gelb, die Lisung wird bald gelb, dann réthlich gelb und nach
einigen Tagen himbeerfarben (Dragendorff). Verdunstet man (in
einem Schiilchen) die frisch bereitete Liosung des Alkaloids in verdiinn-
ter Schwefelsiure (1:5) sehr allmiilig, so wird sie zuerst orange-
roth, dann vom Rande aus blauviolett und schliesslich bei der Tempe-
ratur, bei welcher die Schwefelsiiure zu verdampfen beginnt, schmutzig
rothviolett. Unterbricht man das Erhitzen vor dem Eintritt der vio-
letten Firbung, so wird -die Losung in der Kilte langsam zart kirsch-
roth. Die Blaufarbung tritt noch sehr deutlich ein, wenn die Schwefel-
siurelosung noch Y5009 des Alkaloids enthilt; bei geringerem Gehalte
entsteht nur ein zartes Carmoisin (Husemann, Dragendorff). Die
gleichen Erscheinungen beobachtet man, wenn man die gelbe Losung
von Narcotin in concentrirter Schwefelsiure vorsichtig erhitzt.

List man Narcotin in kalter concentrirter Schwefelséiure, und riithrt
man nach 1 bis 2 Stunden eine kleine Menge Salpetersiiure ein, so kommt
eine rothe Firbung zum Vorschein, welche allmiilig immer schoner
wird (Couerbe). Dieselbe Reaction erhiilt man beim Auflésen des Alka-
loids in salpetersiiurehaltiger Schwefelsiure (Erdmann’s Mischung 1),

Fréohde’s Reagens lost griinlich. Nimmt man eine concentrirtere
Losung von molybdinsaurem Natrium (etwa auf 1 cbem Siure 1 eg
Molybdianat, concentrirtes Frohde’sches Reagens), so geht die
griine Firbung bald in ein schones Kirschroth iiber (Dragendorff).

Yon den allgemeinen Alkaloidreagentien =zeichnen sich Phosphor-
molybdinsiure, Kalinmquecksilberjodid, Kaliumwismuthjodid und Jod-
jodkalium durch besondere Empfindlichkeit ans.

Codein.

Das Codein, Methylmorphin, ist im Opium enthalten; es krystallisirt
aus Aether oder Benzol in kleinen, stark gliinzenden, wasserfreien, nadel-
formigen Krystallen, ans wiisseriger Lisung in farblosen, wasserhaltigen,
regelmissig gebildeten, durchsichtigen, rhombischen Octaédern, welche
oft von betrichtlicher Grisse sind. Es schmeckt bitter und ist in Wasser
ziemlich leicht loslich. Die Losung reagirt stark alkalisch, Erwirmt

1) & Tropfen Salpetersiiure von 1'25 spee. Gew. werden zu 100 chem
Wasser gegeben und von dieser Mischung 10 Tropfen je 20 g reiner concen-
trirter Schwefelsiiure hinzugefigt.
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:;lizlt"cﬂfdﬂln mit Wasser, so schmilzt es vor seiner Lisung zu farblosen

eltropfen. Alknl{ol, Aether, Benzol, Amylalkohol und Chloroform lésen
es ebenfalls auf; in Petroleumiither ist es so gut wie unléslich. Es
kann daher vom Morphin durch Aether oder Benzol getrennt werden.
Vom N arcotin unterscheidet es sich dadurch, dass es durch Ammoniak
aus seinen Salzldsungen nicht gefiillt wird,. Aus einem Gemenge von
I‘T_u—rcntm und Codein kann man das Codein dadurch isoliren, dass man
die Lisung der Alkaloidsalze mit tiberschiissigem Ammoniak versetzt,
vom Narcotin abfiltrirt und das Filtrat mit Aether oder Benzol, welche
das Codein aufnehmen, schiittelt. In Chloroform geht es aus saurer
Salzlosung nicht iiber. Einer sauren Lisung von Narcotin und Codein
entzieht Chloroform daher nur das Narcotin. Amylalkohol entzieht es
seiner sauren Lisung in nachweisbarer Menge. Die Salze des Codeins
sind meistens gut krystallisirbar und schmecken intensiv bitter.

In concentrirter Schwefelsiiure lost sich Codein bei gewihnlicher
Temperatur ohne Fiirbung auf; die Losung firbt sich nach mehreren
Tagen oder sofort beim Erwiirmen schwach blau. Erwirmt man Codein
mit concentrirter Schwefelsiiure, welche eine sehr geringe Menge Eigen-
chlorid oder Salpetersiiure enthilt, so nimmt die Losung eine tiefblaue
Firbung an. Noch dunkler wird die Fiirbung, wenn man unter sonst
gleichen Umstiinden mit arsensaurem Natrium operirt. Auf Zusatz von
Wasser und Alkali .wird die Flissigkeit orangegelb (Tattersall).
Fiigt man der auf etwe 1500 C. erhitzten Losung des Alkaloids in
Schwefelsiiure, nach dem Erkalten, einen Tropfen Salpetersiure hinzu,
so tritt blutrothe Fiirbung anf.

In Frohde’s Reagens lost sich Codein anfangs mit gelblicher,
alsbald in tiefes Griin und endlich in Kénigsblau iibergehender Fiir-
bung auf. Bei gelindem Erwiirmen treten die gleichen Farbenerschei-
nungen, jedoch in schnellerer Aufeinanderfolge, ein (Dragendorff).

Lost man Codein in concentrirter Schwefelsiiure, setzt der Losung
2 bis 3 Tropfen einer concentrirten Rohrzuckerlisung hinzn und er-
wiirmt gelinde, so firbt sie sich schén purpurroth (Schneider).

Concentrirteste Salpetersiiure lost das Codein mit braunrother
Farbe. — Dampft man eine Losung des Alkaloids in concentrirterSalz-
siiure nach Zusatz von etwas Schwefelsiiure ein, erhitzt nach der Ver-
fliichtigung der Salzsiiure noch eine Zeit lang auf 100 bis 120° C., so
erhiillt man eine, je nach der Menge der angewandten Siure und der
Dauer des Erhitzens, schmutzig violett oder sechmutzig braunroth, selten
rein roth gefirbte Flissigkeit, welche, in verdiinnter Salzsiiure aufgenom-
men, nach der Neutralisation mit doppeltkohlensaurem Natrium sich ge-
gen Jodtinetur u. . w. so verhiilt, wie unter gleichen Bedingungen die aus
Morphin bei der Behandlung mit Salzsiiure und Schwefelsiinre resultirende,
meistens schin roth gefirbte Fliissigkeit (Pellagri’s Reaction, S. 52).

Chlorwasser lost farblos; die Liosung wird durch Ammoniak

gelbroth.
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Die meisten Gruppenreagentien, namentlich Phosphormoelybdiin-
giiure, Jodjodkalinm, Kalinmwismuthjodid und Kalinmquecksilberjodid,
fillen die Lésungen des Alkaloids oder seiner Salze noch bei starker

Verdiinnung.

Thebain.

Das Thebain gehort ebenfalls zu den Opiumalkaloiden. Ils kry-
stallisirt ang Alkohol in weissen, silberglinzenden, quadratischen Bliitt-
chen. Es ist in Wasser, auch wiisserigem Ammoniak, so gut wie un-
loslich. In Weingeist, Benzol und auch in Chloroform liost es sich
dagegen leicht auf. In Aether ist es weniger lislich. Aether, Benzol und
Amylalkohol entziehen es seiner alkalischen Salzlosung; Petrolenmiither
nimmt es aus derselben nur in Spuren auf. Die Salze des Thebains sind
in Wasser und Weingeist leicht loslich. Sein saures Tartrat ist, gleich
dem salzsauren Salze, krystallisirbar und erst in 150 Thln. Wasser von
200 C, lsslich, was eine annihernde Trennung des Alkaloids vom Nar-
cotin, welches wie das Thebain aus seiner Salzlésung durch Ammoniak
aﬁgeschieden wird, aber in wisseriger Weinsiiure leicht aufloslich ist,
ermoglicht (Hesse). Concentrirte Schwefelsiure wird durch Thebain
sofort schién blutroth gefirbt. Die Lésung wird allmiilig gelbroth, —
Gegen Frohde’s Reagens verhilt sich das Alkaloid ebenso. =— Sal-
petersiurehaltige Schwefelsiure (Erdmann’s Mischung) firbt sich mit
dem Alkaloid zwischen dunkelroth und orange. — Die Lisung in
Chlorwasser wird durch Ammoniak intensiv rothbraun gefirbt. — Phos-
phorwolframsiure, Jodjodkalium, Kaliumquecksilberjodid und Kalium-
wismuthjodid zeigen das Alkaloid noch in sehr verdiinnter Lésung an.

Narcein.

Das Narcein findet sich in sehr geringer Menge im Opium. Es
krystallisirt in meist langen, seidengliinzenden Nadeln oder vierseitigen
rhombischen Prismen, die sich in Wasser, Weingeist, Amylalkohol
und Chloroform bei gewdhnlicher Temperatur wenig, viel leichter in
der Wiirme lisen. Die heiss gesiittigte wiisseripe Lisung erstarrt
beim Erkalten zu einem Krystallbrei. Von wiisserigem Ammoniak,
Kali- oder Natronlauge wird es leichter, als von Wasser gelost. In
Aether, Petroleumiither, auch Benzol ist es unléslich. Diese Fliissig-
keiten nehmen es aus alkalischer Lisung nicht auf, was seine Tren-
nung von denjenigen Opinmalkaloiden (und begreiflich auch anderen
Alkaloiden), welche aus alkalischer Losung von Aether u. s. w. aufge-
nommen werden, ermbglicht. Durch Amylalkohol wird es sowohl sei-
ner alkalischen als auch seiner sauren Lisung zum Theil entzogen.
Ebenso durch Chloroform.
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. Concentrirte Schwefelsiure lost das Narcein (0'1 mg) graubraun,
Die Losung firbt sich langsam bei gewohnlicher Temperatur, sogleich
beim Erbitzen blutroth. — Frohde’s Reagens ruft zuniichst eine
braungriine, allmilig in Dunkelolivengriin und nach einiger Zeit in
Blutroth ibergehende Farbung hervor. Bei gelinder Erwirmung tritt
rasch kirschrothe Firbung ein. Erwirmt man eine etwas grossere
Menge Narcein mit concentrirtem Fréhde’schen Reagens (Seite 57)
in einem Schilchen bis zum Auftreten der rothen Fiirbung und lisst
sodann erkalten, so nimmt die Losung vom Rande auns allmilig eine
prachtvoll kornblumenblaue, sehr bestiindige Firbung an.

Erdmann’s Mischung sowie concentrirte Salpetersiiure losen das
Narcein sogleich mit stark gelber Farbe; die Lisungen werden bald
braungelb, beim Erwirmen dunkelorange.

Uebergiesst man festes Narcein mit Jodwasser, so firbt es sich
iihnlich der Stirke intensiv blan (Dragendorff),

Eine jodhaltige Losung von Kaliumzinkjodid fillt aus einer Nar-
ceinlosung lange, haarférmige, blaugefirbte Nadeln. FEine Losung des
Alkaloids von 1:1000, welche 05 mg desselben enthilt, wird durch
das Reagens noch stark, eine Liosung von 1 : 5000, welche 0°'1 mg Alkaloid
enthillt, nur noch schwach gefillt. Enthilt das Kaliumzinkjodid kein
freies Jod, so ist der entstehende Niederschlag anfangs weiss, firbt
gich aber nach einiger Zeit blan (Dragendorff, Stein).

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
Losung von rothem chromsaurem Kalium nach einiger Zeit einen gelben,
deutlich krystallinischen Niederschlag. '

Uebergiesst man Narcein in einem Schiilchen mit Chlorwasser und
rithrt alsdann einige Tropfen Ammoniak ein, so entsteht sofort eine
tiefrothe Firbung, welche durch einen Ueberschuss von Ammoniak, wie
auch beim Erwiirmen, nicht verschwindet.

In hoherer Temperatur zersetzt sich das Narcein unter Entwicke-
lung von nach Hiringslake riechenden Dampfen. Der Riickstand, wel-
cher bei miissigem Erhitzen bleibt, giebt an Wasser eine Substanz ab,
welche durch Eisenchlorid schon blau gefirbt wird (Hesse).

Von den allgemeinen Alkaloidreagentien zeichnen sich durch Em-
pfindlichkeit gegen Narceinlosungen: Phosphormolybdiinsiiure, Jodjod-
kalium, Kaliumguecksilberjodid und Kaliumwismuthjodid aus.

Papaverin.

Das Papaverin ist auch ein Bestandtheil des Opiums. Es krystal-
lisirt aus Weingeist oder Benzol in weissen Nadeln oder Schiippehen,
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die in Wasser fast unldslich sind, sich in Aether und kaltem Weingeist
schwierig, leichter in siedendem Weingeist, sowie in Benzol, Amyl-
alkohol und namentlich in Chloroform auflésen. Auch ‘Petroleumiither
lost das Alkaloid in der Wirme und scheidet es beim Erkalten kry-
stallinisch ab. Die Salze des Papaverins sind in Wasser meistens
schwer loslich, lésen sich aber in Weingeist auf. Aether und Amyl-
alkohol entziehen es seiner alkalischen Losung leicht, Benzol und
siedender Petrolenmiither in Spuren; Chloroform nimmt es fast ebenso
gut aus saurer, wie aus alkalischer Losung auf. Auch Amylalkohol
entzieht einer sauren Losung eine bemerkenswerthe Menge des
Alkaloids.

Das reine Alkaloid, welches ich vor einigen Jahren von Gehe
u. Comp. erhalten habe, verhiilt sich gegen Reagentien wie folgt.

Concentrirte Schwefelsiure 1ost in der Kilte mit schwach gelber
Farbe 1), die Lésung wird beim Erwirmen dunkelviolett.

Frihde’s Reagens lost in der Kilte mit griiner Farbe, die
Losung fiirbt sich beim Erwirmen schnell voriibergehend blinhch,
dann prachtvoll kirschroth. Concentrirtes Frohde’sches Reagens lost
in der Kilte roth, die Lisung wird rasch griin, beim Erwiirmen sodann
schin blan und schliesslich kirschroth.

Die Lisung des Papaverins in Chlorwasser firbt sich anf Zusatz
von Ammoniak tief rothbraun, nach einmiger Zeit fast schwarzbraun.

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

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

Das unreine (rhoeadinhaltige?) Papaverin, welches ich wvon
Gehe u. Comp. und von Merck bezogen habe, lost sich in kalter
concentrirter Schwefelsiiure sofort mit blauvioletter Farbe auf; beim
Erwiirmen wird die Farbe noch intensiver. Auch in Frohde’s Reagens
lost sich das Alkaloid schon in der Killte mit violetter Farbe auf. . Con-
centrirtes Frohde’sches Reagens verhiilt sich in der Kilte anfangs
wie gegen das reine Alkaloid, d. h. firbt sich roth, dann griin, aber
die griine Firbung geht ohne Erwiirmen in eine blaue iiber und wird
beim Erwirmen nicht in Roth veriindert.

Strychnin.

Das Strychnin, eines der am heftigsten wirkenden Pflanzengifte, das
Starrkrampf (Tefanus) erseugende, der Fiiulniss in hohem Grade wider-
stehende Alkaloid der Brechnfisse und der St. Ignatinsbohuen, kry-

1) Ganz reines Papaverin soll sich anfangs vollig farblos in kalter Schiwefel-
gilure losen,
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stallisivt in farblosen, glinzenden, vierseitigen, rhombischen Siiulen
oder tritt als weisses, kérnig-krystallinisches Pulver auf. Von Wasser
wird es kaum, von kiinflichem Aether bemerkbar gelost; leichter lost
es sich in Benzol, am leichtesten in Chloroform; auch Weingeist und
Amylalkohol losen eg, namentlich in der Wirme. In absolutem Alko-
hol und absolutem Aether ist es so gut wie unlislich.

Die Strychninsalze sind in Weingeist loslich, unloslich in Aether,
Benzol, Chloroform und Amylalkohol. Mehrere werden von Wasser
gelost, andere sind sehr wenig l6slich in Wasser, so chromsaures Strychnin.
Salpetersaures Strychnin krystallisirt leicht in langen, feinen Prismen.
Von siurehaltigem Wasser werden alle Strychninsalze gelost; die
Lésungen derselben, wie die der freien Base, schmecken ausserordent-
lich bitter. Der bittere Geschmack einer wiisserigen Strychninlosung
ist noch in einer Verdiinnung von 1: 670000 deutlich wahrnehmbar !

Alkalien und kohlensaure Alkalien scheiden aus den Salzlésungen
das Alkaloid ab, welches durch Schiitteln mit Aether, Chloroform, Ben-
zol oder Amylalkohol in diese iibergefiihrt werden kann.

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

Gerbstoffl6sung bringt in Losungen der Strychninsalze eine weisse
Fillung hervor. In einer Lésung, welche nur 0,00004 g Strychnin
enthiilt, entsteht durch das Reagens noch eine Triibung.

Pikrinsiiare zeigt noch 0,00005 g der Base durch eintretende Tri-
bung an; in gleicher Weise Kaliumquecksilberjodid 0,000006 g, Ka-
linmwismuthjodid 0,00002 g, Jodjedkalium 0,00002 g des Alkaloids.

Platinchlorid fillt die Lisungen gelb, kornig; Goldehlorid fillt
gie rothlich gelb. In Liosungen, welche 0,001 resp. 0,0001 g Strychnin
enthalten, entsteht nur noch eine schwache Triibung.

Zweifach chromsaures Kalium bringt einen gelben krystallinischen
Niederschlag hervor (chromsaures Strychnin).

Rhodankalium erzeugt in concentrirten Lésungen sogleich, in ver-
diinnteren allmilig einen farblosen krystallinischen Niederschlag.

Rothes Blutlaugensalz giebt einen gelben krystallinischen Nieder-
schlag.

Durch Chlorwasser entsteht eine weisse Fallung, welche von Am-
moniak gelost wird. :

Eine Liésung von Strychnin in concentrirter Schwefelsiure wird
durch chromsaures Kalium blau oder violett gefirbt (J. Otto). Ueber-
gschuss an Chromsiuresalz vernichtet die Reaction und hindert das
Eintreten: auch bei Mangel an Chromsiiuresalz bleibt die Rﬂﬂﬂtiﬂl.'!. aus.
Man operirt daher auf folgende Weise. Man 1'155:_1: ﬂ:}s 5.151'5'“11“1“ i
einigen Tropfen concentrirter Schwefelsiiure, die sich 1n emnem Schn:l-
chen befindet, breitet die Losung iiber das Porzellan aus und setzt emn
Siickehen rothes chromsaures Kalium hinzu. Beim Neigen des Schiil-
chens fliessen dann violette Streifen von dem Salze ab, und schiebt man
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das Salz mit einem Glasstabe rasch hin und her, so entstehen blaue
und violette Streifen (besonders schon, wo die Flissigkeit auf dem
Porzellan eine sehr diinne Schicht bildet), und es gelingt selbst, die
aanze Flissigkeit gefirbt zu erhalten. Die Anwendung des Salzes in
fester Form verhindert, dass zu viel davon in die Fliissigkeit gelangt,
und operivt man, wie angegeben, so kann es “auch nie daran fehlen.
Es hiingt Alles von dem richtigen Verhiltnisse zwischen Strychnin und
chromsaurem Kaliumi ab. Ist mehr als eine Spur Strychnin vorhanden,
so nimmt man einige Kérnchen groben Pulvers des Chromsiuresalzes
und verrithrt diese. Wird bei Anstellung der Reaction anstatt der
concentrirten Schwefelsiure die Siure etwas verdiinnt angewandt (der
Formel H,S0; + 2H,0 entsprechend), so gelingt es noch kleinere
Mengen des Alkaloids nachzuweisen, weil die Reaction dann langsamer
verlinft. FEine solche verdiinntere Siure empfiehlt sich namentlich
in dem Falle, wo das etwa aus Organtheilen abgeschiedene Alkaloid
noch Spuren fremder Substanzen enthiilt, welche sich mit concentrirter
Siiure dunkel firben. Auch ist die verdiinntere Sdure anzuwenden bel
gleichzeitiger Gegenwart von Alkaloiden, die mit der stiirkeren Siiure
allein oder mit dieser und dem Chromat ebenfalls Fiirbungen eingehen,
wie Morphin, Veratrin, Emetin (Dragendorff).

Chromsaures Strychnin und Strychnineisencyanid (der durch rothes
Blutlangensalz hervorgebrachte Niederschlag) geben, feucht in concen-
trirte Schwefelsiiure gebracht, die Reaction prachtvoll, offenbar deshalb,
weil hier Strychnin und oxydirende Substanz in dem geeignetsten Ver-
hiiltnisse auf einander wirken. Daraunf liisst sich ein Verfahren griin-
den, die Strychnin-Reaction sehr schén zu erhalten. Giebt man zu
einer Losung von salpetersaurem Strychnin in einem Schiilchen, soviel
einer Lisung von zweifach chromsaurem Kalium mittelst eines Glas-
stibchens, dass die Flissigkeit citrongelb wird, und lisst man sie,
gleichviel, ob ein Niederschlag entstanden ist oder nicht, an einer
warmen Stelle eintrocknen, so zieht sich das iiberschiissige chromsaure
Kalium in die Hohe und bildet im Schiilchen einen Ring von kleinen
Krystallen, wiithrend sich in der Mitte des Schiilchens gelbes, pulveriges,
chromsanres Strychnin ansammelt. Der Ring von chromsaurem Kalium
liigst sich mit dem Finger wegwischen. Befeuchtet man nun das chrom-
saure Strychnin, so dass es an einem Glasstiibchen haftet, so giebt jede
Spur davon die prichtigste Reaction. Man giesst einige Tropfen farb-
lose concentrirte Schwefelsiure in ein Schillchen und zieht das Glas-
stibchen, an welchem das chromsaure Strychnin haftet, durch die
Siure; es entsteht ein blauer oder violetter Strich, Trocknes chrom-

saures Strychuin giebt die Reaction in Schwefelsiiure, welche mit etwa
/s Wasser verdiinnt ist 1),

1) Darauf aufmerksam gemacht — ich weiss leider nicht melir von wel-
ther Beite — dass chromsaures Strychnin im Laufe der Zeit die IMihigkeit,
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Hat man eine iitherische oder alkoholische Strychninlisung in
einem Porzellanschilehen verdampft, giesst man in das Schilchen eine,
bis zur citrongelben Farbe verdiinnte Losung von zweifach chrom-
saurem Kalium, und verbreitet man die Losung, durch Neigen des Schiil-
chens, iiber den Verdampfriickstand (wenn er nicht sichtbar, iiber das
ganze Schiilchen), so verwandelt sich das Strychnin in chromsaures
Strychnin. Giesst man nach einigen Minuten die Fliissigkeit ab, und
spiilt man das Schillchen mit etwas Wasser nach, so wird der gelbe An-
flug von chromsaurem Strychnin sichtbar. Einzelne zuriickbleibende
Tropfen von Fliissigkeit werden vorsichtig mit Fliesspapier weggenom-
men. Dieser feuchte Anflug, auf beschriebene Weise in concentrirte
Schwefelsiiure gebracht, giebt die Reaction, und giesst man in das
Schiilchen auf einmal mehrere Grammen der Sidure, so wird, wenn der
Verdampfungsriickstand auch nur 0'56 mg betrug, das ganze Schiilchen
priichtig blau oder violett. In meinem Laboratorium wird jetzt nur
noch auf diese Weise operirt!),

Anstatt des chromsauren Kaliums sind viele andere oxydirend
wirkende Substanzen, so Bleisuperoxyd, Braunstein, rothes Blutlaugen-
salz, vorgeschlagen worden, sie haben keinen Vorzug oder stehen dem
chromsauren Kalium nach. Auch das von Sonnenschein empfohlene
Ceroxyduloxyd gestattet nach meinen Erfahrungen nicht, geringere Men-
gen von Strychnin, wie mittelst des Chromsiuresalzes nachzuweisen, nur

die Schwefelsiure zn bliuen, verliere, habe ich ein Pribehen des Salzes auf
einem Uhrschiilechen unter den Exsiccator gestellt und beobachtet. Dasselbe
firbte sich sehr langsam, von der Oberfliche aus, griingran, und das so ver-
inderte Salz gab die Strychninreaction nicht mehr. Ein Priparat von Strych-
nineisencyanid, welches 10 Monate trocken aufbewahrt wurde, giebt jetzt
die Reaction noch ebenso prachtvoll, wie unmittelbar nach seiner Darstellung.

1) Um kleine Mengen von Niederschlag zu sammeln, fassbar zu machen,
kann man nach J. Otto auf folgende Weise operiren. Hat man aus der
Lisung eines Strychninsalzes im Schilchen eine sichtbare Ausscheidung von
chromsanrem Strychnin durch chromsaures Kalium erhalten, so kann man
zn dem Niedersehlag auf folgende Weise gelangen. Man stellt das Bchilchen
schriig, so dass sich der fliissize Inhalt an der Seite ansammelt. Dann legt
man das eine Ende eines Streifens Fliesspapier auf die Oberfliche der Fliissig-
keit und lisst das andere, lingere Ende iiber das Schiilchen hinaushiingen,
wofiir das Schilchen hoch genug oder an der Kante eines Tisches stehen
muss., Die Fliissigkeit wird durch das Papier abgeliebert, der Niederschlag
bleibt im Sechilchen.

Qehr sehinell filtrirt man auf folgende Weise. Eine etwa 10 cm lange,
4 his 4 mm weite, an beiden Seiten offene Glasrihre, fiberbindet man an der
einen Seite, deren scharfe Kanten durcli Erhitzen abgestumpft sind, mittelst
gines gewichsten Fadens mit Fliesspapier. Saugt man nun vursic{lltig an dem
offenen Ende der Rohre, wihrend das andere Ende in die von 31‘1131111 N:u_fier-
schlage getriibte Fliissigkeit taucht, go geht die klare Flissigkeit in die Rolre
and auf dem Papiere entsteht eine Scheibe des Niederschlags. Ea}hntwr—
stiindlich giesst man die Fliissigkeit aus der Rihre, und es lenchtet ein, dass
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ist die durch das Ceroxyd hervorgerufene Firbung bestindiger, als die
durch das Chromsiiuresalz erzeugte, und geht allmillig in eine kirsch-
rothe Fiirbung iiber, welche sich dann mehrere Tage unveriindert hiilt 1).

Die Reaction, welche das Strychnin mit chromsaurem Kalium und
Schwefelsiure giebt, wird durch Vorhandensein von Morphin gestort,
das bekanntlich sehr kriftigz desoxydirend wirkt. Nun werden bei
einer gerichtlichen 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 Benzol) nimmt aus einer alkalischen, Morphin und
Strychnin enthaltenden Fliissigkeit nur das Strychnin auf. Bei Gegen-
wart von Bruein wird ebenfalls die Reaction auf Strychnin so lange
maskirt, bis alles Brucin hoher oxydirt ist, wonach erst die Strychnin-
Reaction eintritt.

Eine ihnliche Reaction mit Schwefelsiiure und chromsaurem Kalium,
wie das Strychnin, giebt das Curarin. Eine Verwechselung des Strych-
nins mit Curarin aus diesem Verhalten ist aber nicht mibglich, weil
das Curarin im fiblichen Gange der Untersuchung an einer anderen
Stelle gefunden wird, als das Strychnin (s. Curarin).

Vermischt man in emmem Probirrihrchen eine gesiittigte Liosung
von Strychnin in Weingeist mit einer weingeistigen Losung von
gelbem Schwefelammonium (Ammoniumpolysulfuret), so scheiden sich
nach einiger Zeit in der Fliissigkeit schin glinzende, orangerothe, oft
centimeterlange Nadeln einer schwefelhaltigen, in Wasser, Alkohol und
Aether vollkommen unléslichen Verbindung ab (A. W. Hofmann).

Die Reaction gelingt nur bel Anwendung einer nicht zn geringen Menge
des Alkaloids.

man den Niederschlag, wenn néthip, answaschen kann. In unserem Falle
erhilt man eine gelbe Scheibe von chromsaurem Strychnin; man zerschnei-
det den Faden, breitet das Papier aus und hat nun Material fiir viele Ver-
suche, kann auch die getrocknete Scheibe als Corpus delieti abliefern. Um sie
eventuell fiir den Versuch zu befeuchten, legt man das Papier auf genisstes
Papier. Das Vorhandensein von Papier beeintriichtigt iibrigens die Reaction
nicht; jedes sichtbare Siickchen Papier, auf welchem sich chromsaures Btrych-
nin befindet, giebt die Reaction.

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

1) Nach Dragendorff soll allerdings der ‘Nachweis mittelst der Cer-
verbindung feiner als mittelst des Chromates sein. Wenn die Lisung des
Btrychnins in der Silure gefiirbt sein sollte, diirfte jedenfalls das Ceroxyd
dem an sich stark firbenden Chromat vorzuziehen sein.

) Teh habe von einem Falle gehiort, wo ein Apothekerlehrling sich mit
Htryehnin nnd Morphin zugleich vergiftete.

Oito, Ansmittelung der Gifte, b
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Bruecin.

D_RB Frucin krystallisivt aus wiisserigem Weingeist in farblosen,
dumhm-::l']tlgen, monoklinen Tafeln, aus heiss gesiittigter alkoholischer
Losung in weissen, glinzenden, federartigen Krystallen, und tritt auch
als krystallinisches, aus perlglinzenden Blittchen bestehendes Pulver
a.ui'.. In seinem Verhalten gegen Losungsmittel gleicht es im Allge-
meinen dem Strychnin, mit dem es in den Strychneen gemeinschaftlich
vorkommt !), wie es denn auch diesem dhnlich, jedoch in etwas schwii-
cherem Maasse, giftig wirkt und der Fiulniss ziemlich lange Wider-
stand leistet; in Aether und Benzol ist es jedoch viel leichter 15slich, als
das Strychnin. Auch in absolutem Weingeist ist es aufloslich (Merck).
Aus einer Losung von Strychnin und Brucin in Aether oder Benzol
scheidet sich beim Verdunsten zuerst das Strychnin und meistens kry-
stallinisch ab, wihrend das Brucin gewihnlich amorph zuriickbleibt.
Die Lésungen des Brucins, wie die seiner Salze, schmecken intensiv
bitter.

Von den allgemeinen Alkaloidreagentien wird das Brucin noch in
folgenden Verdiinnungen durch Triibungen angezeigt: Phosphormolyb-
diansiure 1 : 5000, Jodjodkalium 1 : 50000, Kalinmquecksilberjodid
1: 30000, Goldchlorid 1: 2000, Platinchlorid 1 : 1000, Gerbsiiure 1:2000,
Kaliumwismuthjodid 1 :5000.

Brucin und Brucinsalze firben starke Salpetersiure (1,3 — 14
gpec. Gew.) schin scharlachroth bis blutroth; die Farbe wird bald
gelbroth, schliesslich, namentlich beim Erwiirmen, gelb. Fiigt man
der gelbgewordenen, concentrirten oder verdiinnten Fliissigkeit Zinn-
chloriir oder auch Schwefelammonium (farbloses!) hinzu, so nimmt
gie eine hochst intensive violette Firbung an. Die Reaction gelingt
um so besser, je weniger Salpetersiure man anwendet. Sie wird
durch die Gegenwart von Strychnin nicht beeintrichtigt. Hat man ein
Gemisch von Strychnin und Braocin, und iibergiesst man dieses mit con-
centrirter Schwefelsiure, welcher etwas concentrirte Salpetersiiure hin-
zugefiigt ist, so beobachtet man den Eintritt der fiir die Gegenwart des
Brucins charakteristischen rothen Farbe, welche bald in Gelb iibergeht.
Fiigt man dann der Lisung ein Kirnchen rothes chromsaures Kalium
hinzn, so wird nunmehr die fiir das Strychnin charakterigtische blaue
Fiirbung hervorgerufen.

Concentrirte Schwefelsiiure nimmt das Brucin ohne Firbung auf;
getzt man jedoch zu dieser Losung eine sehr geringe Menge Salpeter-

1) In den Brechniissen kommen beide Alkaloide ungefihr in derselben
Menge vor, in den St. Ignatius-Bohnen iiberwiegt das Strychnin.
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siure, so zeigh sich eine blutrothe, bald in Gelb iibergehende Zone.
Die gleiche Erscheinung tritt ein, wenn man die Liosung des Brucins
in wenig ganz verdiinnter Salpetersiure iiber concentrirte Schwefel-
siiure schichtet. Die Reaction gestattet noch den Nachweis von 0,02 mg
Bruoein.

Erwiirmt man eine geringe Menge einer Lisung von salpetersau-
rem Quecksilberoxydul, die nur so viel freie Siiure enthalten darf, dass
sie Brucin nicht, wie Salpetersiure, unter Rithung aufnimmt, mit einer
Losung von Brucin oder eines seiner Salze in einem Porzellanschiilchen
auf einem miissig geheizten Wasserbade, so nimmt die anfangs farblose
Mischung allmiillig vom Rande aus eine schéne Carminfirbung an. Da
dieselbe sehr bestindig ist, selbst beim Eindunsten der Flissigkeit
nicht verschwindet, so kann man den rothen Verdampfungsriickstand
als Belegstiick verwenden (Fliickiger).

Fine ganz ihnliche Reaction giebt das Bracin mit Chromsiure.
Bringt man in die farblose Losung des Alkaloids in einer Mischung
aus 1 Vol. concentrirter Schwefelsiure und 9 Vol. Wasser mittelst eines
Glasstabes kleine Mengen einer sehr verdiinnten wiisserigen Losung von
rothem chromsaurem Kalium, so firbt sich die ganze Flissigkeit fiir
einige Secunden schién himbeerroth, um dann bei gewdéhnlicher Tem-
peratur allmiilig, schneller in der Wiirme, in Rothorange und spiter in
Braunorange iiberzugehen. Losungen von 1 : 1000 nehmen sogleich
eine tiefrothe Firbung an; ja selbst in einer Verdiinnung von 1:10000
ist die Firbung noch deutlich zu beobachten, vorausgesetzt, dass
man einen Ueberschuss von Kaliumbichromat vermeidet (Dragen-
dorff).

Chlorwasser firbt die Liosungen der Brucinsalze schon hellroth;
noch schoner tritt die Reaction beim Einleiten von Chlorgas ein, die
Fliissigkeit firbt sich dann rosenroth bis blutroth; durch Ammoniak
wird die Firbung gelbbraun (Dragendorff).

Liegt ein Gemenge von Strychnin und Brucin vor, was z. B. der
Fall sein wird, wenn es sich um eine Vergiftung mit Nux vomica oder
einem hieraus bereiteten Priiparate handelt, und will man die beiden
Alkaloide vor der Anstellung der Reactionen von einander trennen, so
kann dieses in fiir den Zweck geniigender Weise durch kalten absoluten
Alkohol, welcher Brucin weit leichter und schneller als Strychnin 16st,
geschehen, — Fiigt man zu der nicht zu verdiinnten wiisserigen Salz-
]E":-aung der beiden Alkaloide Ammoniak bis zum Vorwalten, so scheidet
sich nur Strychnin ab. Filtrirt man dieses ab, 'so kann dem Filtrate
das Brucin durch Aether oder Benzol entzogen werden. Auch diese
Methode gestattet iibrigens keine absolute Trennung.

Am besten gelingt nach meiner Erfahrung die Trennung des
Strychnins von dem Brucin mittelst chromsauren Kaliums., Setzt man
zu der schwach e?aigsu.uran Lisung beider Alkaloide eine Lisung von
chromsaurem Kalium, so fillt, vorausgesetzt, dass die Lidsung concen-

h*
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trirt genug ist, fast alles Strychnin als Chromsiiare -Verbindung aus.
Das Filtrat enthiilt das Bruein 1), '

Veratrin.

Das Veratrin, der giftig wirkende Bestandtheil des Sabadillsamens
und der weissen Nieswurzel, kommt in den Handel als weisses amorphes
Pulver, welches unter dem Mikroskope krystallinisch erscheint?). Der
Staub davon erregt das heftigste Niesen. Es krystallisirt aus Wein-
geist und Aecther nur schwierig in farblosen, an der Luft porzellanartig
werdenden Prismen. In Wasser ist es fast unléslich, in Aether, Benzol,
Petroleumither und Amylalkohol ziemlich lsslich, in Weingeist und
Chloroform leicht loslich. Verdiinnte wiisserige Siiuren lésen es leicht
zu schwer krystallisirenden Salzen 3).

Aether und Benzol entziehen einer schwach sauren Losung des
Alkaloids einen geringen Theil desselben, einer stark sauren Losung
nur Spuren?). Chloroform und Amylalkohol nehmen das Alkaloid
selbst aus stark saurer Losung in beachtenswerther Menge auf. Petro-
leumiither nimmt weder aus neutraler noch aus saurer Lisung etwas auf.

Die wiisserige Losung des Veratrins in schwefelsiiurehaltigem
Wasser (0,5 cbem) wird in einer Verdiinnung von 1:5000 durch Phos-
phormolybdinsiure, Jodjodkalium, Gerbsiiure, Kalinmquecksilberjodid
noch sehr deutlich, durch Phosphorwolframsiure und Kaliumwismnth-
jodid nur schwach getriibt. Goldchlorid und Pikrinsiure zeigen unter
den gleichen Bedingungen nur noch in einer Verdiinnung von 1:1000
das Alkaloid an.

1) Ich will hier, vielleicht nicht zum Ueberfluss, darauf aufmerksam
machen, dass auch das Brucin mit Chromsiure eine Verbindung eingeht,
welche sich aus Brucinldsung auf Zusatz von Kaliumbichromat nach linge-
rem Stehen in kleinen gelbrothen Krystallen abscheidet. Diese losen sich in
concentrirter Schwefelsiure mit braunrother Farbe auf.

2) Das officinelle Veratrin besteht aus einem Gemenge zweier isomerer,
dem Aeusseren nach amorpher Alkaloide, dem in Wasser so gut wie unlis-
lichen und krystallisirbaren Veratrin im engeren Sinne (auch Cevadin ge-
nannt) und dem nicht krystallisirbaren, aber in Wasser lislichen Veratridin.
Da verhiilltnissmiissig geringe Mengen des ersteren geniigen, um das letztere
in Wasser unlislich zu machen, andererseits geringe Mengen dieses die Kry-
stallisation jenes verhindern, so kann man aus dem officinellen Priiparate
weder durch einfaches Ausziehen mit Wasser das Veratridin, noch durch
Umkrystallisiren aus Alkohol das Cevadin gewinuen,

8) Diese bleiben beim Verdunsten ihrer Lisungen meistens als durch-
secheinende, harzige, in Wasser leicht lisliche, bitter und scharf schmeckende

Massen zuriick.
1) Auf die Thatsache, dass einer schwach sauren Veratrinlsung durch

Acther ein Theil des Alkaloids entzogen wird, wurde J. Otto zunerst von
J. Bchacht aufmerksam gemacht,
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Veratrin, etwa in die 100fache Menge concentrivter Schwefelsiure,
die sich in einem Schiilchen befindet, eingetragen, ballt sich zusammen
und firbt die Siure gelb; die Farbe geht allmiilig in Orange, dann in
Blatroth und ungefiihr nach einer halben Stunde in ein prichtiges Kirsch-
roth iiber, Ebenso, nur etwas schneller, wirkt Friéhde's und Erd-
mann’s Reagens oder ein Zusatz von Bromwasser zu der Schwefel- -
siiurelgsung., Erwiirmt man die Losung des Alkaloids in Schwefelsiure,
so firbt sie sich sogleich kirschroth,

Eine im hohen Grade charakteristische und auch #usserst empfind-
liche Reaction auf Veratrin hat Weppen aufgefunden. Vermischt
man eine geringe Menge des Alkaloids mit Rohrzucker und verreibt
das Gemisch innig in einem Porzellan- oder Uhrschilchen mit eini-
gen Tropfen concentrivter Schwefelsdure, so firbt sich die Probe
anfangs gelblich, nach einiger Zeit vom Rande aus grasgriin und
dann, ebenfalls vom Rande aus, prachtvoll blau. Haucht man die
Probe an, so findet der Uebergang von Gelb zu Blau viel rascher statt
und fiigt man der Probe eine #Husserst geringe Menge von Wasser
hinzu, so firbt sie sich augenblicklich blau. Sehr schén erhilt man
die Blaufiirbung auch, wenn man der Mischung aus Veratrin, Zucker
und Siure, nachdem sie sich griin gefirbt hat, einen sehr kleinen
Tropfen Bromwasser zusetzt. Weppen sagt, dass es nicht darauf an-
kitme, ein bestimmtes Verhiiltniss zwischen Veratrin und Zucker inne-
zuhalten; er empfiehlt auf 1 Veratrin 2 bis 4 Zucker. Nach meinen
Erfahrungen 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 enthiilt. Mit einer
Mischung aus 1 Theil Alkaloid 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 so schén, wie die Mischung 1: 6. Auch muss ein bestimmtes
Verhiiltniss zwischen Mischung und Siiure stattfinden, wenn die Farben-
erscheinungen recht schin eintreten sollen. Ein Ueberschuss von Siure
beeintriichtigh dieselben, Im Falle nur sehr geringe Mengen des
Alkaloids vorliegen, strent man zweckmiissig in die in diinner Schicht
in einem Porzellanschilchen ausgebreitete gelbe Losung desselben in
der Siure eine entsprechende Menge gepulverten Zuckers ein.

Erwiirmt man eine Spur Veratrin in einem Probirrshrchen einige
Zeit mit 1 bis 2 chem concentrirter wiisseriger Salzsiiure, so erhilt man
eine prachtvoll kirschrothe Fliissigkeit. Die Fiirbung hiilt sich wochen-
lang noch mit 0,2 mg Alkaloid (Trapp).

Colehicin.

I}:us Colchicin ist das giftige Alkaloid der Herbstzeitlose. Das
Alkaloid, was ich durch Rump und Lehners und Gehe u, Comp.
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erhalten habe, ist ein gelblich weisses, amorphes, bitterschmeckendes
Pulver; das Priiparat, was in meinem Laboratorium aus Semen Colchici
dargestellt wurde, ist ebenfalls gelb. Is 18st sich schon in kaltem
Wasser sehr leicht ; sehr kleine Mengen fiirben verhiiltnissmiissig grosse
Mengen Wasser schén gelh. Es ist auch in Weingeist, Benzol und
Chloroform leicht léslich, aber nicht sehr léslich in Aether, fast unlés-
lich in Petroleumiither. Beim Verdunsten seiner Losungen bleibt ein
gelber amorpher Riickstand.

Verdiinnte Sduren liosen das Colchicin, wie Wasser, mit gelber
Farbe. Den Lisungen, auch wenn sie saner reagiren, wird durch Schiit-
teln mit Aether, noch leichter durch Chloroform und Benzol, das Col-
chicin entzogen, wodurch es sich sehr wesentlich von der Mehrzahl
der Alkaloide unterscheidet. Wahrscheinlich ist es eine so schwache
Base, dass es, wenigstens in Losungen, nicht von Siuren gebunden
wird. Ks geht auch aus alkalischen Lésungen in Aether u. s. w., aber
in geringerer Menge als aus sauren Losungen itber?)., Petroleumiither
nimmt es weder aus sanrer noch aus alkalischer Lisung auf.

Von den allgemeinen Alkaloidreagentien sind namentlich TPhos-
phormolybdiinsiure, Jodjodkalinm, Kaliumwismuthjodid und Goldchlorid
durch Empfindlichkeit gegen Colchicinlésungen ausgezeichnet; Platin-
chlorid, Kaliumquecksilberjodid u. a. m. rufen erst in concentrirten
Losungen Fallungen hervor.

Giesst man auf Colchicin in einem Porzellanschilchen ein Paar
Tropfen sehr concentrirter Salpetersiure (von mindestens 1,4 bis 1,38
specif. Gewicht), so zeigt sich eine eigenthiimliche violette Firbung. Die
Firbung ist nicht eben schin; sie wird bald und beim Umrithren braun-
roth. Bei sehr kleinen Mengen des Alkaloids (noch bei 1/; mg) zeigt
sich die Firbung am charakteristischsten, wenn man die Tropfen Sal-
petersiure vom Rande des Schiilchens auffliessen lisst und nicht nm-
rithrt. Bei hochst concentrirter Siure (Hydrat) ist die Firbung blan
violett. Wendet man Salpetersiure an, die nicht sehr concentrirt ist,
so lést sich das Colchicin darin mit gelber Farbe; lisst man dann con-
centrirte Schwefelginre vom Rande des Schiilchens in die gelbe Losung
fliessen, so kommt um die Siiure herum eine schwache, aber rein vio-
lette Farbung voritbergehend zum Vorschein. Verdiinnt man die durch
Aufgiessen von concentrirter Salpetersiiure erhaltene hl‘au!?*‘ﬂ:lﬂliﬁﬂ
Fliissigkeit mit Wasser, so wird sie hellgelb, nnd macht man sie hierauf

1) Es hat uns nie gelingen wollen, die saure oder alkalische Losung durch
Behandeln mit Aether vollstindig von dem Alkaloide zu befreien. Hat man
die saure Lisung noch so oft mit Aether geschiittelt und macht man sie
dann alkalisch, so wird sie tiefer gelb und giebt an Aether Colchicin ab.
Was aus der sauren und was aus der alkalischen Lisung in Aether llherguh.t.,
verhiilt sich gleich. Auch Benzol und Chloroform ant.:r.ieha{l das .Pilknl?ul
der sauren Losung nur zum Theil (Dragendorff). Digitalin verhilt =ich
ihnlich (siehe unten).
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mit Alkalilauge alkalisch, so stellt sich eine priichtig orangegelbe oder
orangerothe Firbung ein (Kubel). Die kleinsten Mengen des Alkaloids
sind so mit grosster Sicherheit zu erkennen. In concentrirter Schwefel-
siiure lost sich das Colchicin mit intensiv gelber Farbe auf; auf Zu-
satz einer sehr geringen Menge von Salpetersiurve firbt sich die
Lésung braun-violett, dann violett und schliesslich durch Violett-Braun
wieder gelb.

Unter gleichen Bedingungen wie das Colchicin lidsst sich dem
zur Extractconsistenz eingedampften normalen Biere durch Aether
. & w. ein alkaloidischer Stoff entziehen, der auch insofern dem Col-
chicin gleicht, als seine Lisung durch Gerbsiiure, Jodjodkalium, Gold-
chlorid und Phosphormolybdinsiure gefillt wird. Er unterscheidet
sich jedoch von dem Colehicin wesentlich dadurch, dass er nicht gif-
tig ist und mit concentrirter Salpetersiure keine violett-blaue, sondern
nur eine rosenrothe Firbung liefert, sowie dadurch, dass diese nach
seiner Reinigung, durch Ueberfiilhrung in Tannat und Regenerirung aus
demselben, ausbleibt (Dannenberg).

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

Gegen Fiulniss thierischer Substanz, wie auch gegen saure Gih-
rung ist das Colchicin, wenigstens bis zu drei Monaten, widerstands-

fihig (Dannenberg).

Atropin.

Das Atropin (Daturin) ist das giftige Alkaloid der Tollkirsche und
des Stechapfels, welches in Gestalt seiner Salze als Mydriaticum in
der Augenheilkunde Verwendung findet. Es krystallisirt in gliinzenden,
siulenformigen, spiessigen oder nadelférmigen, bei 115 bis 115,5° C.
schmelzenden Krystallen und besitzt einen sehr unangenehm bitteren,
lange anhaltenden Geschmack. In kaltem Wasser ist es kaum léslich,
von kochendem Wasser wird es etwas mehr aufgelost, in sinvehaltigem
Wasser ist es leicht loslich. Sehr leicht 16st es sich in Alkohol,
Chloroform und Amylalkohol, weniger in Aether und Benzol, kaum in
Petrolenmiither. Beim Erwirmen mit Wasser schmilzt es vor seiner
Lisung und verfliichtigt sich beim Sieden derselben (auch seiner Salz-
losungen) in geringer Menge mit den Wasserdiimpfen. Aether entzicht
es schon seiner sanren Lisung in Spuren.

Platinchlorid und Pikrinsiiure erzengen in je 0,5 chem einer 1 : 1000
enthaltenden salzsauren Losung des Alkaloids keine Fallungen mehr
bei einer Verdiinnung von 1:100 scheiden gich auf Zusatz von Platin-
ul!]nr:id allmilig monokline Krystalle, auf Zusatz von itberschiissiger
Pikrinsiure gelbe Blittchen ab. Goldchlorid, Kalinmquecksilberjodid
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und Phosphorwolframsiiure bewirken noch in einer Vll:rdﬁnnung von
1: 1000, Jodjodkalium und Phosphormolybdiinsiure noch in einer
solchen von 1:10000 Fillungen,

Concentrirte Schwefelsiiure lést Atropin ohne Firbung auf; beim
Erwirmen tritt Braunfirbung ein,

Erhitzt man einige Milligramm Atropin oder Atropinsalz in einem
Reagensrihrchen iiber einer kleinen Flamme vorsichtig bis zum Auftreten
weisser Nebel, so zeigt sich nach Reuss sehr deutlich ein Geruch, der
entschieden an blithende Orchideen erinnert und dem der Bliithen von
Gripmnadenia conospea am niichsten kommen soll. Wird dann etwa 1cbem
concentrirter Schwefelsiure hinzugefiigt, die Lisung bis zur eintreten-
den Briiunung erwiirmt und hierauf sofort mit etwa 2 chem Wasser ver-
diinnt, so entwickelt sich wihrend des Aufschiiumens der Fliissigkeit
ein angenehmer, aber nicht eben intensiver, siisslicher, an Schlehen-
bliithen (nach Reuss zugleich an frischen Honig) erinnernder Geruch.
Fiigt man endlich zu der heissen Mischung ein Kérnchen Kalium-
permanganat oder Kaliumbichromat, so tritt ein etwas anderer lieb-
licher Duft auf, welcher am meisten an die Bliitthen von Spiraca ulmaria
(Pfeiffer) erinnert und schliesslich, wenn man die Fliissigkeit er-
wirmt, einem unverkenubaren Gernche nach Bittermandeldl Platz
macht. Sehr schén tritt auch der zuerst von Guglielmo beob-
achtete Blumenduft hervor, wenn man das Alkaloid auf einige Kry-
stalle von Chromsiure bringt und ganz gelinde so lange erwiirmt,
bis sich griines Chromoxyd zu bilden anfingt (Brunner).

Eine in hohem Grade ausgezeichnete Reaction auf Atropin hat
Vitali angegeben. Lost man das Alkaloid in einem Porzellanschiil-
chen in einigen Tropfen rauchender Salpetersiure, dampft auf dem
Wasserbade ein und iibergiesst den ungefirbten und erkalteten Riick-
stand mit einigen Tropfen einer Losung von Aetzkali in absolutem
Alkohol, so tritt sofort eine prachtvoll violette Firbung ein, die bald
in ein schoénes Kirschroth iibergeht, Die Reaction, welche noch von
0,000001 g! Atropinsulfat hervorgerufen werden soll, ist fast gpecifisch,
da sie, abgesehen von dem Hyoseyamin, von keinem der bekannteren
Alkaloide getheilt wird 1).

Das Atropin und seine Salze erweitern die Pupille ausaerurdm}t-
lich, rufen Mydriasis hervor, wenn sie in Lésungen dem Auge applicirt
werden, Diese physiologische Reaction ist in toxikologischen Fillen
sur Constatirung des Alkaloids von der grossten Bedeutung, da der

1) Nach Orisi soll bei gleicher Behandlung Strychnin eine schiin rothe,
Brucin eine griinliche Fiirbung geben, Ich erhielt, abweichend von diesen
Angaben, bei der Behandlung jenes Alkaloids mit Salpetersiiure einen gelben
Riickstand, der sich in alkoholischer Kalilauge mit rothbrauner Farbe auf-
loste, wiahrend der braungelbe Riickstand, der sich hati dem Abdampfen der
Lisung des Brucins in der Bilure ergab, ungefiihr mit derselben Farbe von
der Kalilosung aufgenommen wurde.
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Nachweis desselben auf chemischem Wege nicht vollig sicher gehefert
werden kann. Man stellt den Versuch am besten an einer Katze an.
Die Pupillenerweiterung soll nach Donders noch durch einen Tropfen
einer 1:130000 verdiinnten Lisung hgrmrgcrufun werden.

Hyoscyamin,

Das mit dem Atropin izomere und wie dieses in die interessante
und wichtige Kategorie der Tropeine gehérende Hyoscyamin ist das
giftige Alkaloid des Bilsenkrautes (Hyoscyamus niger), in dessen Bliit-
tern und Samen es sich neben einer isomeren, nicht krystallisirbaren
Base, dem Hyoscin, und wahrscheinlich auch neben Atropin findet. Es
kommt ferner in den Blittern einer australischen Pllanze, der Dubvisia
myoporoides (Duboisin) vor, sowie neben Atropin in der Belladonna-
wurzel und in dem Stechapfelsamen. Es krystallisirt in seidegliinzen-
den Nadeln, aber schwieriger als Atropin und in weniger compacten
Krystallen als dieses, von dem es sich auch durch seinen niedrigeren,
bei 108,5°C. gelegenen Schmelzpunkt, sowie durch grissere Loslich-
keit in Wasser und verdiinntem Alkohol unterscheidet. Aus diesen
Losungsmitteln scheidet es sich bisweilen als Gallerte ab. Beim Er-
hitzen in Wasser schmilzt es vor seiner Losung. Aether und Chloro-
form lisen es leicht, ebenso siurehaltiges Wasser; in Benzol geht die
Losung etwas schwieriger vor sich. Die einfachen Salze der Base kry-
stallisiren nicht. Das von Merck in den Handel gebrachte Alkaloid
besteht aus schneeweissen, leichten Wiirfelchen, die sich unter dem
Mikroskope als Aggregate sehr feiner Nadeln darstellen, welche bei
103 bis 106 °C. schmelzen.

In seinem Verhalten gegen Reagentien gleicht das Hyoscyamin
fast in all’ und jeder Hinsicht dem Atropin, mit welchem es, wie schon
gesagt, isomer ist. Beim vorsichtigen Erhitzen im Glasrohrchen bis
zum Auftreten weisser Nebel zeigt sich Gernch nach Orchideen, wie
bei dem Atropin unter gleichen Bedingungen, und nimmt man das
Alkaloid in Schwefelsiure auf, erhitzt bis zur beginnenden Braunfir-
bung und verdiinnt schnell mit Wasser, so tritt derselbe liebliche
Blumenduft auf, wie bei gleicher Behandlung des Atropins; wird
schliesslich der Flissigkeit ein Kornchen rothes chromsaures Kalinm
hinzugefiigt, so entsteht, wiederum ganz wie beim Atropin, Bitter-
mandeldlgernch. Ebenso verhiilt sich der nach Behandlung des Hyos-
cyn.mina mit rauchender Salpetersiiure bleibende Riickstand gegen alko-
holische Kalilauge vollig gleich dem Riickstande, welcher beim Ein-
d_unsten einer Losung des Atropins in jener Siiure erhalten wird. Jedoch
sind beide Bagen durch ihre Platindoppelsalze und namentlich durch ihre
Golddoppelsalze zu unterscheiden.  Aus der salzsauren Alkaloidlésun
fillt Goldchlorid sowohl das Atropin-, als auch das I rami ¥

) yoseyamin-Doppel-
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salz zuniichst in Gestalt eines éligen oder harzigen, aber bald krystal-
linisch erstarrenden Niederschlages. Aus heiss gesiittigter wiisseriger
Losung krystallisirt nun das Hyoseyaminsalz beim FErkalten sofort,
ohne dass die Losung sich vorher triibt, in grossen, goldgelben, stark
glinzenden Blittern, welche in reinem, trocknem Zustande bei 159¢
bis 160" C., in kochendem Wasser nicht schmelzen; ihre wiisserige
Liosung wird weder beim Kochen noch bei lingerem Stehen am
Licht reducirt. Die heiss gesittigte wiisserige Losung des entsprechen-
den Atropinsalzes hingegen triibt gich beim Erkalten und scheidet erst
nach einiger Zeit kleine Krystalle von unbestimmter Form und meist zu
Warzen vereinigt aus, Nach dem Trocknen ist dasSalz ein vollig glanz-
loses, gelbes, zwischen 135 und 137° C. schmelzendes Pulver. Dasselbe
schmilzt auch unter kochendem Wasser, und seine wiisserige Losung
wird beim lingeren Stehen am Licht oder beim Erhitzen (bei Abwesen-
heit freier Salzsiure) theilweise reducirt. Das Platindoppelsalz des
Hyoscyamins krystallisirt in triklinen, das des Atropins in monoklinen
Formen (Ladenburg).

In der Wirkungsweise als Mydriaticam unterscheidet sich das
Hyoseyamin nicht wesentlich von dem Atropin, und wie bei diesem
Alkaloide, so ist auch bei jenem in toxikologischen Fillen das physio-
logische Experiment zum Nachweise zu benutzen 1).

Delphinin.

Das in den Handel als Delphinin gebrachte Alkaloid ist kein ein-
heitlicher Korper, sondern ein Gemenge verschiedener, in den Stephans-
kirnern, den Samen von Delphinium Staphisagria, vorkommenden gif-
tigen Basen und zeigt im Wesentlichen die Eigenschaften der als
Delphinoidin bezeichneten Verbindung. Das von Merck bezogene
Priiparat stellt ein weisses oder gelblich weisses, amorphes, unter +ﬂEm
Mikroskope betrachtet, mit wenigen, undeutlichen Krystallen nntermmcht
tes Pulver dar, welches bei etwa 90°C. sich zusammenballt und bei
hoherer Temperatur zu einer britunlichen harzigen Masse erweich:u. sic_:h
sehr wenig in Wasser, sehr leicht in Aether, in jedem Verhiltnisse in
Alkohol auflst. Auch in Chloroform und Benzol ist es léslich. Die

1) In die Kategorie der mydriatisch wirkenden Tropeine gehrt auch das
oben erwiihnte Hyoscin, sowie eine andere, nicht natiirlich vu:rkummeude, von
Ladenburg aus mandelsaurem Tropein durch EI']'IiI-EE:l'l mit Ealaflﬂure dar-
gestellte Base, das Homatropin (Oxytoluyltropein). Beide .Alkulmtla stehen
hinsichtlich ihrer physiologischen Wirkung dem .A.t-l'ﬂpil.] picht nach. Wiih-
rend jedoch die durch Atropin verursachte Pupillenerwe::te-rung+Etwn. B Tage
anhiilt, soll die durch Homatropin hervorgerufene schon in 12 bis 24 Stunden

voriibergehen.
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alkoholische Lisung schmeckt zuniichst rein bitter, ruft aber nach
einiger Zeit auf der Zunge das Gefiihl von Kilte und Vertaubung her-
vor, welches lange anhiillt. Das Delphinin geht schon aus saurer oder
nentraler Losung in Benzol, nicht aber in Aether und Petroleumiither
ither; auch Chloroform entzieht es, aber micht so reichlich wie Benzol,
geiner sauren Losung. Das Verhalten der Lisungen seiner Salze
(Losung in Siuren) gegen die allgemeinen Alkaloidreagentien hbietet
nichts Besonderes dar.

In concentrirter Schwefelsiure lost es sich anfangs mit dunkel-
brauner, allmilig in tiefes Rothbraun iibergehender Farbe. Fiigt man
zu der hellbraunen, nur sehr wenig des Alkaloids enthaltenden Losung
in Schwefelsiure mittelst eines Glasstibchens ein wenig Bromwasser
und riithrt um, so kommt eine wiolette, allmilig kirsch- und blutroth
werdende Firbung zum Vorschein, die der sehr gleicht, welche Digi-
talin unter denselben Verhiiltnissen veranlasst. Auch darin gleicht es
dem Digitalin, dass es libmend auf die Herzthitigkeit einwirkt.

Frohde's Reagens lost das Alkaloid sogleich mit dunkelbrauner,
schnell in Blutroth und spiiter in ein schmutziges Roth iibergehender
Farbe. Vertheilt man ein Kérnchen gepulverten Delphinins méglichst
in einem Tropfen sehr dicken Zuckersyrups und vermischt diesen dann
mit einem Tropfen Schwefelsiure, so tritt eine braune, schnell in Griin
itbergehende Firbung ein.

Aconitin.

Das im Handel als deutsches Aconitin bezeichnete Priparat
ist ein wechselndes Gemenge derjenigen Basen, welche in den Knollen
des Sturmhut (Aconitum Napellus) enthalten sind, dem Aconitin, dem
Pseudoaconitin, dem Pikroaconitin, dem Napellin, sowie von Producten,
die sich aus diesen leicht zersetzbaren Korpern bei der Darstellung des
Priiparates stets in geringerer oder grisserer Menge bilden. Die Wirk-
samkeit desselben hiingt wesentlich von seinem Gehalte an Aconitin
ab, einem in hohem Grade giftigen, Herzstillstand, Hemmung der Blut-
circulation und Lihmung der Nervenendigungen hervorrufenden Alka-
loide,

Das sogenannte deutsche Aconitin ist ein weisses oder gelblich
weigses, nnkrystallinisches Pulver von bitterem, hintennach scharfem,
im Schlunde kratzendem Geschmack. In kaltem Wasser ist es nur
wenig ldglich; in sicdendem Wasser backt cs zuniichst zu einer briiun-
lichen, harzartigen Masse zusammen, welche sich allmillig in 50 bis 80
Theilen des Losungsmittels auflost: Alkohol, Aether, Chloroform, Ben-
zol, Amylalkohol lésen es leicht; in Petroleumiither ist es unléslich.

. '.‘f'-m. den allgemeinen Alkaloidreagentien zeichnen sich durch
Empfindlichkeit gegen Aconitin namentlich Phosphormolybdiinsiiure, Jod-
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jmlk.ulium, Kaliumquecksilberjodid, Gerbsiure und Goldehlorid aus:
Plﬂl:lfmhlurid, Quauksi]berchl&rid und Pikrinsiiure zeigen das Mkaluid,
evst in concentrirterer Lisung an.

Concentrirte Schwefelsiure 1ost das deutsche Aconitin sofort mit
gelber Farbe auf, ganz allmilig (in 2 bis 4 Stunden) geht die Farbe
n Gelbroth und dann durch Rothbraun in ein schénes Violettroth
(Digitalisroth) iiber, welches sich lange hiilt (D ragendorff).

; Lést man Aconitin in wiisseriger Phosphorsiiure und verdampft
die, Losung, so zeigt sich bei einer gewissen Concentration eine
mehr oder minder intensive, violette Farbung (Herbst). Der Versuch
muss mit grosser Vorsicht ausgefithrt werden. Man iibergiesst das
Alkaloid in einem Schiilchen mit.der Phosphorsiure (1 bis 2 cbem offi-
cineller Siiure) und hilt das Schiilchen mit der linken Hand iiber eine
sehr kleine Flamme. Durch fortwithrendes Bewegen des Schilchens be-
fordert man die Verdampfung. Sobald sich ein rothlicher oder briiun-
licher Anflug oben im Schiilchen zu zeigen anfingt, hilt man dasselbe
hoher, so dass die Verdampfung langsam fortschreitet, und rithrt nun
mit einem Stibchen fortwithrend, bis sich die violette Fiarbung zeigt
(J. Otto). Weit einfacher und sicherer lassen sich die Erscheinungen
hervorrufen, wenn man die Lisung des Alkaloids in der Siure im
Wasserbade eindampft. Delphinin und Digitalin geben eine dhnliche
Reaction, demohngeachtet ist dieselbe als Erkennungsmittel des Aconi-
tins brauchbar, da dies mit Schwefelsiure und Bromwasser keine Re-
action giebt, Digitalin geht iiberdies aus sauren Lisungen in Aether
und Benzol iiber, Aconitin nicht. Macht man den Versuch mit ver-
diinnter Schwefelsiiure, anstatt mit Phosphorsiure, in ganz gleicher
Weise, so kommt dieselbe Firbung zum Vorschein, aber Phosphorsiiure
ist vorzuziehen, weil Schwefelsinre mit noch mehreren Alkaloiden
die Firbung giebt. Das reine Aconitin, welches bei 184° C.
schmelzende tafelformige Krystalle bildet!), zeigt diese Reactionen nicht,
Concentrirte Schwefelsiiure nimmt es ohne Firbung auf, und auch bei
vorsichtigem Erhitzen der Base mit Phosphorsiiare tritt entweder keine
oder nur eine hichst schwache réthliche Fiirbung ein. Ebenso zeigt
die wiisserige Losung derselben keinen bitteren, sondern nur einen
iunsserst scharfen, anhaltend brennenden Geschmack. Der intensiv
bittere Geschmack des sogenannten deuntschen Aconitins wird nimlich
durch seinen Gehalt an Pikroaconitin bedingt. Gegen Lisungsmittel
und gegen die allgemeinen Alkaloidreagentien verhilt sich dagegen
das reine Aconitin iihnlich dem ,deutschen“. Von den Salzen des Aco-
niting sind das salzsaure und salpetersaure krystallisirbar, Das Gold-

doppelsalz ist amorph 2).

') Das von Merck bezogene Priiparat stellt ein weisses, kleinkrystalli-

nisches Pulver dar, welches bei 190" bis 191° €. schmilzt.
2) Beziiglich seiner Reinheit nnd Wirksamkeit kommt unter den Aconi-

tinen des Handels das sogenannie Aconitine pure von Dugquenel der reinen
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Wesentlich verschieden von dem ,deutschem Aconitin® ist ein
Priparat, welches in England aus den Knollen einer in Nepal ein-
heimischen Aconitart (Aconitum ferox) dargestellt!) und im Handel
gewohnlich als englisches Aconitin bezeichnet wird. s ent-
hiilt als wesentlichen Bestandtheil das iusserst giftige Pseudoaconitin 2),
neben Pseudoaconin, kleinen Mengen von Aconitin u. a. m., ist ein
feines, schmutzig-weisses oder gelbliches Pulver, welches anhaltend
brennend, aber nicht bitter schmeckt, sich gegen Losungsmittel und
auch gegen die allgemeinen Alkaloidreagentien wie das ,deutsche”
verhiilt, aber sich von diesem, ausser durch seine Wirkungsweise, da-
durch unterscheidet, dass es die Schwefelsiinre- und auch die Phosphor-
siiure-Reaction nicht giebt?). Fast ebenso verhilt sich das reine
Pseudoaconitin, welches bei 104 bis 1059 C. schmelzende Krystalle
bildet, die in Wasser sich nur wenig losen, in Alkohol und Aether leicht,
und zwar noch leichter 18slich sind, als die des Aconitins. Von den
einfachen Salzen des Pseudoaconitins ist nur das salpetersanre krystalli-
sirbar; von den Doppelsalzen scheidet sich das Goldsalz aus verdiinnter
Losung deutlich krystallinisch aus.

Ein erheblicher Unterschied zwischen dentschem und englischem
Aconitin liegt in ihrem Verhalten gegen schmelzendes Aetzkali, Erhitat
man das englische Priiparat (in einem Silbertiegelchen) mit iiberschiis-
sigem Kali unter Zusatz von wenig Wasser sehr vorsichtig bis zum
rohigen Schmelzen der Masse, so enthiilt die Schmelze, in Folge der
Zersetzung des in jenem enthaltenen Pseadoaconitins, Protocatechu-
sinre. Nimmt man die Schmelze in Wasser anf, macht die Losung
durch Salzsiiure schwach sauer, filtrirt und figt eine kleine Menge
Eisenchlorid hinzu, so firbt sie sich blaugriin; auf Zusatz von wenig
Sodalosung geht die Fiirbung in Blau, auf weiteren Zusatz in Braun oder

Base am niichsten. Ein durch Mevck bezogenes derartiges Priiparat bestand
ans dem Nitrat der Base und bildete prosse, glasglinzende I{r}rstalle'_ die
keinen oder hiochstens einen sehmell voriibergehenden bitteren Geschmack
zeigten, hintennach aber anhaltend scharf, kratzend schmeckten und bei
ungefiihr 185°0C,, anscheinend unter Zersetzuug, schmolzen., In Schwefel-
siiure loste es sich ohne Firbung auf, ebenso nahm die Lisung in Phosphor-
sidure beim Verdampfen keine Farbung an. Das ,franzisische Aconitin® (von
Hottot u. Liégois) soll fast in all’ und jeder Beziehung identisch mit
gutem dentschen Priiparate sein. '

') Nicht immer! — Es werden — leider! — aus England unter obiger
Bezeichnung auch aus Aconitum Napellus dargestellte und unserem deutschen
Aconitin mehr oder weniger entsprechende Prijparate zu uns gabracht,

‘) Nepalin von Fliickiger, Napellin von Wiggers,

%) Ein Priiparat, welches ich von Merck bezogen habe, lost sich in con-
centrirter Schwefelsiiure mit hellgelber Firbung anf; die Fiirbung veriindert
sich beim Stehen der Liosung nicht. Beim BErwiirmen mit Phosphorsiinre

tritt schmutzig - hellgrane Fiirbung ein, die schliesslich in ein dunkles Grau
fibergeht.
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Roth iiber. Da reines Aconitin aus Aconitum Napellus, ebenso wie ndeut-
sches Aconitin®, beim Schmelzen mit Aetzkali Benzoesiure und keine
Protocatechusiure oder hichstens Spuren derselben liefert, so wiirden hier
jene Reactionen ausbleiben oder nur undeutlich eintreten. In toxikolo-
gischen Fillen wird man iibrigens wohl kaum jemals von diesem ver-
schiedenen Verhalten Gebrauch machen kénnen; mir hat es wenigstens
nicht gelingen wollen, mit einer kleinen Menge des englischen Priipa-
rates sicher die Protocatechusiinrereactionen zu erhalten,

Curarin.

Das Curarin ist in dem Pfeilgift, dem Curare (Urari), enthalten,
einer schwarzen extractartigen Masse, welche von den Indianern in
Spanisch - Gunayana und Nordbrasilien auns der Rinde verschiedener
Strychnosarten bereitet wird. Die Zusammensetzung des Alkaloids,
ebenso seine Eigenschaften, sind noch nicht genaun bekannt: An der
Luft zersetzt es sich schnell, indem es in eine braune, klebrige Masse
iibergeht. Es bildet vierseitige, farblose Prismen, ist sehr hygrosko-
piseh, besitzt einen intensiv bitteren Geschmack und lost sich in jedem
Verhiiltniss in Wasser und Weingeist, nicht in absolutem Aether und
in Benzol, nur wemg in Amylalkohol und Chloroform. Mit Salpeter-
siure, Salzsiiure, Schwefelsiure und Essigsiure giebt es krystallisir-
bare Salze. Das Chromsiiuresalz ist schwer lislich. Aether, Petroleum-
iither, Benzol, Chloroform, Amylalkohol nehmen das Alkaloid weder aus
alkalischer noch aus saurer wiisseriger Losung auf. Dieses Verhalten
des Curarins gewiihrt ein Mittel zur Trennung desselben von den
iibrigen Alkaloiden, Narcein ausgenommen (Seite 59). Carbolsiure
(Phenylalkohol) nimmt das Alkaloid sowohl aus neutraler, als auch aus
saurer Liésung auf (Salomon).

Das Verhalten der Curarinlésung gegen die generellen Alkaloid-
reagentien, welche in der Mehrzahl noch in sehr verdiinnter Losung
das Alkaloid fiillen, bietet nichts Charakteristisches dar,

Conecentrirte Schwefelsiure list Curarin mit blassvioletter Farbe,
die Losung wird sehr allmilig schmutzig roth, dann nach einigen
Stunden rosenroth. Die Reaction soll noch mit 0,00006 g sehr schén
eintreten. Lost man eine kleine Menge des Alkaloids in 2 bis 3 cbem
gehr verdiinnter Siure (1:50) und lisst man diese bei ungefihr 40° C,
abdunsten, so nimmt die Losung ebenfalls eine schion rothe, 1 bis 2
Stunden sichtbar bleibende Firbung an. Salpetersiurehaltige Schwefel-
giiure 1ost anfangs violett- briiunlich, spiiter rein violett; concentrirte
Salpetersiure 16st purpurroth (Dragendorff).

Giebt man zu der Losung des Alkaloids in concentrirter Schwefel-
giiture ein Kornchen rothes chromsaures Kalium, und bewegt man dieses
in der Lisung bin und her, so kommt, wie bei dem Strychnin unter
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denselben Umstiinden, eine schén blaue Firbung zum Vorschein. Wih-
rend beim Strychnin diese Firbung wenig bestiindig ist, bald ins Vio-
lette, dann ins Rothe itbergeht und vollkommen verschwindet, erfolgt
dieser Uebergang bei dem Curarin viel allmiiliger und es kann bei
diesem die rothe Firbung Stunden, ja Tage hindurch bestehen bleiben
(Dragendorff). Da sich ausserdem das Strychnin an einer anderen
Stelle findet, als das Curarin, so ist eine Verwechselung beider Alka-
loide nicht miglich!). Dazu kommt, dass Strychnin durch Schwefel-
siiure allein nicht gefiirbt und auch von Salpetersiure ohne Firbung
aufgenommen wird,

Besonders charakteristisch fiir Curarin ist sein physiologisches
Verhalten. Sehr kleine Mengen desselben in Lisung Froschen subeutan
beigebracht, lassen die Athembewegungen und alle willkiirlichen Be-
wegungen des Rumpfes und der Glieder aufhoren, wihrend die Pulsa-
tionen des Herzens, auch die peristaltischen Bewegungen des Darmes
und die Reactionsfihigkeit der Muskeln gegen elektrische Reize fort-
danern. Die Pupillen zeigen sich bei curarirten Thieren regelmiissig
erweitert.

Physostigmin.

Das Physostigmin (Eserin) ist der wirksame Bestandtheil der seit
einiger Zeit in der Angenheilkunde angewandten Calabarbohnen, des
Samens von Physostigma venenosum. Bis vor Kurzem wurde dasselbe
nur in mehr oder weniger unreinem Zustande, meistens alg eine firniss-
artige, im Exsiccator spride werdende Masse in den Handel gebracht;
Jjetzt wird auch das reine Alkaloid von Mevck fabricirt und zum Ver-
kauf angeboten. Dieses stellt farblose, anscheinend rhombische Krystalle
dar, die zuweilen ein krystallinisches Pulver bilden, etwas iiber 1009 C,
schmelzen, keinen Geschmack zeigen und sich leicht in Alkohol, Aether,
Benzol, Amylalkohol und Chloroform, weniger leicht in kaltem Wasser
auflésen. Die wiisserige, anfangs farblose Losung beginnt schon nach
sehr kurzer Zeit sich zuwréthen und ist nach einigen Stunden tief roth;
Lieht, Wirme, Sauren, itzende und kohlensaure Alkalien beférdern
den Process; die rothen Lisungen kiénnen, vorausgesetzt, dass der Zer-
setzungsprocess noch nicht zu weit vorgeschritten ist, durch Reduections-
mittel, z. B. schweflige Siure, und auch durch Thierkohle wieder ent-
firbt werden. Scheidet man das Alkaloid dorch Natriumbicarbonat
aus seinen Salzldsungen ab, so firbt sich die Flissigkeit erst nach
einigen Stunden roth. Es geht aus alkalischer Losung leicht in Aether,
Benzol u. s. w. iiber, nicht aus saurer Losung. Von den Salzen ist das

——

1) Curarin wird als Antidot bei Strychninvergiftungen angewandt. Das
von Merek bezogene Curarinuwm sulfuricum, ein mikrokrystallinisches, hell-
ochergelbes Pulver, gab die Curarinrveactionen nicht eben schin,
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salicylsaure das bestindigste und am leichtesten in krystallisirtem Zu-
stande zu erhalten. .

Von den allgemeinen Alkaloidreagentien zeichnen sich durch ihre
Empfindlichkeit gegen Physostigmin Phosphormolybdiinsiiure, Kalium-
wismuthjodid und Jodjodkalium aus. Platinchlorid fallt schon in einer
Verdiinnung von 1: 250 nicht mehr. Goldechlorid erzeugt einen bliu-
lichen Niederschlag, der sich bald unter Abscheidung von Gold zersetzt.

Uoncentrirte Salpetersiure 16st das Physostigmin mit gelber Farbe;
concentrirte Schwefelsiiure nimmt es ohne wesentliche Verinderung auf?).
Chlorkalklsung firbt die Lésung des Alkaloids anfangs réthlich, bei
weiterem Zusatz wird die Losung entfirbt. Bromwasser erzeugt in
der wiisserigen Liosung der Base (noch bei einer Verdiinnung 1:5000)
einen gelblichen Niederschlag.

Sehr charakteristisch fiir Physostigmin ist seine physiologische
Wirkung. Es verkleinert, selbst in sehr verdinnter Lésung auf die
Conjunctiva des Auges gebracht, die Pupille bedeutend; noch 0,01 mg

ruft Myosis hervor. Am besten eignet sich zu dem Versuche eine
Katze.

Emetin.

Das Emetin ist der brechenerregende Bestandtheil der verschie-
denen im Handel vorkommenden Sorten der Ipecacuanhawurzel (Brech-
wurzel). Wegen der hiufigen Anwendung derselben als Medicament
(z. B. bei vermutheten Vergiftungen, als Emeticum) kann man bei ge-
richtlichen Untersuchungen auf Emetin stossen, welches iibrigens hich-
stens bis zun etwa 1,5 Proc. in der Droge enthalten ist.

Das Emetin krystallisirt bei sehr langsamer Verdunstung aus Alko-
hol oder Aether, worin es, wie auch in Benzol, Chloroform und Essig-
iither, sehr leicht léslich ist, in feinen, weissen, bei 62 bis 659 C. schmel-
zenden Blittchen. Das von Merck erhaltene reine Priiparat stellt
ein gelbliches, stark elektrisches, selbst unter dem Mikroskope nicht
deutlich krystallinisch erscheinendes Pulver dar, welches bei 63 bis
679 C. schmilzt?). In Wasser, Benzol und Petroleumither -16st sich
das Alkaloid schwer; im Sonnenlichte wird es schnell gelb gefirbt.

Das Verhalten der Losungen der Emetinsalze, die, abgesehen von .

1) Es wird behauptet, dass Schwefelsiiure das Alkaloid mit gelber Farbe,
wie Salpetersiure, lose, und dass die Lisung bald olivengriin werde; das
Merck’sche Priiparat ertheilt concentrirter Schwefelsiiure, selbst in grosser
Menge dieser zugefiigt, hilchstens eine briiunlich-gelbe Fiirbung, die sich
weier beim Stehen, noch bei Erwiirmung veriindert. :

?) Merck fihrt anch ein unreineres, braunes Priiparat als Emefinum
eoloratum in seiner Preisliste anf.
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dem salpetersauren und gerbsauren Salze, in Wasser leicht loslich sind
und sich nicht durch Krystallisationsfihigkeit auszeichnen, gegen die
in der Mehrzahl noch in starker Verdiinnung fillenden allgemeinen
Alkaloidreagentien bietet nichts Charakteristisches dar. Concentrirte
Schwefelsiinre lost das Emetin ohne Firbung auf; Frohde's Reagens
fiirbt es tief chokoladenbraun; fiigt man schnell zu dem Gemisch einen
Tropfen concentrirter Salzsiiure, so tritt sofort eine tief blaune, bald in
Griin iibergehende Firbung ein?).

Zur weiteren Constatirung des Alkaloids bei toxikologischen Unter-
suchungen muss man zum physiologischen Experiment seine Zuflucht
nehmen. Es wirkt, wie gesagt, brechenerregend. Man benutze, je nach
der zu Gebote stehenden Menge, grissere oder kleinere Thiere. Bei
subcutaner Einspritzung einer wiisserigen Losung von 2 mg Emetin
treten nach Dragendorff bei einem Frosche die toxischen Erschei-
nungen noch deutlich ein. Veratrin wirkt ebenfalls heftig brechen-
erregend, ist aber von dem Emetin durch sein Verhalten gegen
Sehwefelsiure bestimmt unterschieden.

Pikrotoxin.

Das Pikrotoxin, der giftige, krystallisirbare, stark bitter
schmeckende Stoff der Kokkelskorner, der Friichte von Menispermum
Coceulus, gehort weder nach seiner Zusammensetzung, noch nach seinen
Figenschaften zn den Alkaloiden. Es enthiilt keinen Stickstoff und
reagirt neuntral.

In kaltem Wasser 1st das Pikrotoxin wenig ldslich; von kochen-
dem Wasser wird es ziemlich leicht geldst; aus der Losung krystalli-
sirt es bexm Abkiihlen und Verdunsten in farblosen, meistens stern-
formig gruppirten Nadeln. Die Losung wird nicht durch Jodlésung,
Platinehlorid, Goldchlorid, Quecksilberchlorid, Gerbstoff u. a. m. gefillt,

Siiuren erhihen die Lislichkeit in Wasser nicht, weil es keine
Salze bildet, aber natronhaltiges Wasser 16st es reichlicher; es hat also
starken Basen gegeniiber den Charakter einer schwachen Siiure.

Weingeist lost es leicht; die Losung giebt beim Verdunsten sehr
charakteristische, lange, seidenglinzende Prismen. Auch Aether lost es
ziemlich reichlich; die Lésung, wenn wasserfrei, hinterlisst es beim
Verdunsten pulverig oder schuppig, nicht in Prismen. In Amylalkohol
und Chloroform ist es ebenfalls reichlich 16slich.

Aus einer wiisserigen nentralen oder sauren Losung wird das
Pikrotoxin beim Schiitteln mit Aether oder Amylalkohol in diese iiber-

1) Diese schiime, von Podwyssotzki angegebene Reaction soll leider
nicht specifisch sein, Der Entdecker derselben theilt mit, dass er in ihnlicher
Weise anch mit ,verschiedenen anderen Alkaloiden® lebhafte Farbenerschei-
nungen erhalten habe, ohne sich aber hieriiber weiter auszulassen. [

Otto, Ausmittelung der Gifte. 0
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gefahrt. Dadurch wird seine Trennung von den Alkaloiden (Colchicin
ausgenommen) ermdglicht ). Auch in Chloroform geht es aus saurer
Losung iber. Benzol und Petroleumiither entziehen es weder der
neutralen, noch der sauren Lésung. Aus der alkalischen Liosung gebt
es nicht in bemerkbarer Menge in Aether iiber (v. Pollnitz).

Giebt man zu einer Lisung des Pikrotoxins in natronhaltigem
Wasser (Wasser und einige Tropfen Natronlauge) einen Tropfen oder
.einige Tropfen Fehling’scher Flissigkeit ) und erwiirmt gelinde, so
erfolgt Ausscheidung von rothgelbem Kupferoxydul. In dieser Hin-
sicht 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 Lisung beim Erwirmen Zersetzung erleidet; die Losung
fiirbt sich gelb, dann ziegelroth; ja schon bei gewbhnlicher Temperatur
wird es durch alkalische Basen allmilig veriindert.

Uebergiesst man Pikrotoxin in einem Porcellanschiilchen mit eon-
centrirter Schwefelsiinre, so fiirbt es sich orangeroth und list sich
mit gelber, hiochsteng rothlichgelber Farbe in der Siure auf. DBreitet
man die Lisung in dem Schillchen diinn aus und lisst vereinzelte
Tropfen einer Losung von rothem chromsaurem Kalium hineinfallen, so
werden diese sofort schin rothbraun umrindert; die Firbung geht in
Folge der Vermischung der beiden Fliissigkeiten bald in ein schmutzi-
ges Braun iiber und macht, wenn man durch Umriihren mit einem
Glasstibehen vollige Mischung herbeifiihrt, schliesslich einem schénen
Griin Platz.

Mischt man Pikrotoxin innig mit dem 3- bis 4fachen Salpeter, und
befeuchtet man das Gemisch mit Schwefelsiure, so ist keine Veriinde-
rung wahrzunehmen; fiigt man nun aber soviel concentrirte Kalilauge
hinzu, dass das Gemisch ziemlich stark alkalisch reagirt, so kommt
eine rothlichgelbe Firbung zum Vorschein, die aber nicht bestindig
ist. Langley, von welchem diese Reaction gefunden ist, sagt, dass sie
einem dem Pikrotoxin anhiingenden stickstoffhaltigen Kérper zukomme,
nicht dem vollig reinen Pikrotoxin, Kohler vindicirt sie dem reinen

Pikrotoxin. .
Digitalin

Unter dem Namen Digitalin kommen im Handel Priiparate vor,
welche meistens eines einheitlichen Charakters entbehren, vielmehr Ge-

1) Wenn die Lisung Weinsiiure enthilt, geht diese in den Aether ein,
ebenfalls Milchsiiure, was sehr zu beachten ist.

2) Man lése 1 Thl, Kupfervitriol und 3 Thle, Weinsiiure in 20 Thin,
Wasser und fiige soviel Natronlauge hinzu, als zur Herstellung einer Ial1:u"en
blauen Lissung erforderlich ist. Die Fliissigkeit darf nicht schon beim Erhitzen
fiir sich Kupferoxydul abscheiden.
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menge der verschiedenen, wirksamen Bestandtheile des wildwachsen-
den Fingerhutes (Digitalis purpurea), sowie von deren Zersetzungspro-
ducten sind, und, je nach ihrer von der Bereitungsweise abhiingenden
Zusammensetzung, verschiedene chemische, physikalische und physio-
logische Eigenschaften besitzen, Ihrer chemischen Natur nach gehéren
die Digitalisbestandtheile nicht zu den Alkaloiden, sondern zu den
Bitterstoffen oder zu den Glycosiden; wihrend sie physiologisch quali-
tativ sich annihernd gleich, néimlich die Herzthiitigkeit verlangsamend,
iussern, bieten sie hinsichtlich ihrer quantitativen Wirkung auf den
thierischen Organismus erhebliche Differenzen dar. Der wirksamste
der Digitalisbestandtheile ist das Digitoxin, Gegen Reagentien ver-
halten sie sich trotz ihres verschiedenen chemischen Charakters dhnlich.

Das deutsche Digitalin, dessen Hauptbestandtheil nach Schmiede-
berg das Digitalein ist 1), bildet ein gelbliches oder gelblich weisses,
unter dem Mikroskope krystallinisch erscheinendes Pulver. KEs ldst
sich schon in kaltem Wasser. Die Lisung ist triibe, schmeckt bitter,
reagirt neutral, schiumt stark beim Schiitteln, und wird in nicht zu
verdiinntem Zustande durch Gerbstoff stark gefillt. Siuren erhéhen
die Loshichkeit nicht. Von Weingeist und Amylalkohol wird es vollstin-
dig, von Aether, Benzol und Chloroform theilweise, von Petroleum-
ither nicht gelost; die idtherische Losung hinterlisst beim Verdunsten
einen harzigen Riickstand. Es geht aus saurer und aus alkalischer
Lisung in Aether und Benzol nur theilweise iiber; Chloroform und
Amylalkohol entziehen es seiner sauren Lisung vollstindig, Petroleum-
ither nimmt nichts daraus auf (S. 70, Anm.).

Mit starker Salzsiiure erwiirmt entsteht eine griinliche oder briiun-
liche Lisung, und es zeigt sich, nach dem Verdiinnen, ein eigenthiim-
licher, siisslicher Geruch, den man mit dem Geruche von Digitalis-Infu-
sum vergleicht. Noch deutlicher tritt der Geruch hervor, wenn man
Digitalin mit verdiinnter Schwefelsiiure einkocht. Feuchte Riickstiinde
vom Verdampfen seiner Liésungen haben denselben Geruch.

Concentrirte Schwefelsiure lost es mit réthlich brauner Firbung,
welche nach lingerer Zeit in ein, je nach der Coneentration der Losung,
mehr oder weniger reines Kirschroth iibergeht. Loést man, in einem

1) Ausserdem enthillt es wechselnde Mengen der iibrigen Digitalisbestand-
theile: Digitonin, Digitalin (nach Schmiedeberg), Digitoxin n. s w. Die
Darstellung des Priiparates entspricht im Allgemeinen der des franzdsischen
Digitalins, des Digitalinge von Homolle; sie unterscheidet sich davon nur
dadurch, dass das Priiparat schliesslich noch mit Wasser extrahirt und die
resultirende wiisserige Ligung eingedunstet wird. Das deutsche Priiparat be-
utfzht hiernach aus dem wasserldslichen Theile des franzosischen, TLetzteres
wird in weissen oder gelblich weissen Warzen oder Schuppen in den Handal
gebracht und verhillt sich gegen Reagentien unserem Priiparate #hnlich,
Von concentrirter Salzsiiure soll es wie dieses anfangs mit gelblicher, bald
jedoch in Smaragdgriin fibergehender Farbe gelést werden,

0¥
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Schillchen oder Uhrglase, eine geringe Menge Digitalin in der Siure,
und rihrt man dann die Lésung mit einem Glasstibchen um, das in
Bromwasser (das braune iiber Brom stehende Wasser) getaucht ist, so
kommt eine violettrithliche Firbung zum Vorschein. Die Firbung,
welche ganz an die Farbe der Bliuthen der Digitalis purpurea evinnert,
ist um so reiner, je weniger Digitalin, resp. je mehr Schwefelsiure ge-
nommen wurde, je weniger braun die Schwefelsiure durch das Digita-
lin gefirbt ist (Grandeau, Herbst). Die Reaction ist iusserst
empfindlich, und sie ist auch sehr charakteristisch, da nur das Delphi-
min eine iihnliche Reaction giebt. Dieses geht aber nicht aus saurer
Lisung in Aether, Benzol, Chloroform u. . w. iiber. Man hiite sich
vor zuviel Bromwasser; je weniger Snbstanz angewandt wurde, desto
diinner sei das Glasstiibchen. Bei mehr Substanz wende man das Glas-
stibchen, in Bromwasser getaucht, wiederholt an. Dragendorff be-
nutzt statt des Bromwassers eine Lisung von 1 Thl. Aetzkali in
5 Thiln. Wasser, in welche er soviel Brom eingetragen hat, dass die
Fliissigkeit gerade dauernd gelb gefirbt ist. Auch die Losung des
Digitalins in sehr wviel Schwefelsiiure hat eine zarte rithliche Farbe,
weleche schon Grandeau mit der Farbe der Blithen der Digitalis
vergleicht.

Erwirmt man die wiisserige Lisung des Digitalins mit einigen
Tropfen Phosphormolybdinsiure, so fiarbt sie sich schén griin und
nimmt dann auf Zusatz von wenig Ammoniak eine blane Firbung an.

Lost man eine Spur Digitalin, nebst einer geringen Menge gerei-
nigter Galle (Fel tauri depuratuni der Officinen) in einem Schilchen in
Wasser, fiigt concentrirte Schwefelsiture hinzu und erwirmt dann auf
60 bis 800 C. (nicht stiirker), so fiirbt sich die Fliissigkeit, wie bei der
Pettenkofer’schen Gallensiurereaction, prichtig roth (Brunner).
Erwiirmt sich in Folge des Zusatzes der Schwefelsiure die Fliissigkeit
hinreichend, so tritt natiirlich die Reaction von selbst ein!).

1) Das Digitalin von Nativelle besteht bauptsiichlich aus dem Digitoxin
von Sehmiedeberg. Es soll weisse, erst langsam einen bittern Geschmack
entwickelnde Krystalle bilden, selbst in heissem Wasser kaum lislich sein
und sich auch mnichit in Aether und Benzol, dagegen leicht in Alkohol und
Chloroform auflosen. Concentrirte Schwefelsiure soll es mit griiner, durch
Brom in Johannisbeervoth iibergehender Farbe aufnehmen, und kochende
Salzsiiure dadurch griinlichgelb, spiiter smaragdgriin gefirbt werden. Von
dem reinen Digitoxin (Schmiedeberg’s) wird behauptet, dass es von sieden-
der Salzsiiure mit gelbgriiner, von Schwefelsiure mit brijunlicher oder griinlich-
brauner, durch Brom keine Veriinderung erleidender Farbe gelist werde. Das
Digitalinum erystallisatum®, welches ich von Merck erhalten habe, war ein
weisses, kryptokrystallinisches, fast geschmackloses Pulver, in Alkohol und Amyl-
alkohol loslich, unloslich in Aether und Benzol, zum grossesten Theil sich
in Chloroform losend. Mit kaltem Wasser gab es eine triibe, beim Schiitteln
gchiinmende Losung, die sich auch beim Erhitzen bis zum Sieden nicht vol-
lig klirte. In kalter Salzsilure loste gich das Priiparat fast ohmne Fiirbung
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Cantharidin

Das Cantharidin ist derjenige Bestandtheil der sogenannten spa-
nischen Fliegen oder Canthariden (Lyffa vesicatoria), auf welchem die
blasenziehende Wirkung derselben beruht. Es enthilt keinen Stick-
stoff, ist kein Alkaloid, besitzt vielmehr den Charakter eines Siiure-
anhydrids und geht mit Basen ausgepriigte Salze ein. s bildet kleine,
farblose, glivzende, bei 2100 €. schmelzende, rhombische Schiippchen
von neutraler Reaction, welche in kaltem Wasser unlislich sind, sich
sehr schwer in heissem Wasser, leichter in siurehaltigem Wasser auf-
losen. IKali- oder natronhaltiges Wasser ldst es sehr leicht. Die
Lésung enthiilt salzartige Verbindungen des Cantharidins!). Alkohol
lést es in geringer Menge, Aether wie Benzol lésen es reichlicher,
Chloroform, Aceton und Essigiither sehr reichlich. Auch in fetten und
itherischen Oelen 1st es anfloslich. Diese Losungen wirken selbst bei
sehr geringem Gehalte an Cantharidin stark reizend und blasenziehend
auf die Haut.

Es ist an sich wenig fliichtig, verfliichtigt sich aber aus seiner
siedenden Losung in Wasser und Weingeist in geringer Menge.

Die mittelst der erforderlichen Menge von Kali- oder Natronlauge
dargestellten Lésungen des Cantharidins werden, in nicht zu verdiinn-
tem Zustande, durch Chlorcaleium, Chlorbarium, Quecksilberchlorid und
salpetersaures Silber weiss, durch schwefelsaures Kupfer grau gefiillt.
Aether, Benzol, namentlich Chloroform und Essigiither entziehen es
geiner sauren, nicht seiner alkalischen wiisserigen Lisung.

Da charakteristische Reactionen auf Cantharidin nicht bekannt
sind, so muss man zur Constatirung desselben wiederum zum physio-

auf; bei lingersm Erwirmen nahm die Lisung unter Abscheidung von
Flocken eine griinbraune, unter Umstiinden auch eine im durchfallenden
Lichte braune, im auffallenden Lichte blane Firbung an. In concentrirter
Schwefelsiinre loste es sich anfangs mit gelblicher Farbe auf, welche bei
Zusatz von Bromwasser in ein nicht gerade reines und intensives Roth ver-
wandelt wurde; beim Stehen an der Luft aber fiirbte sich die Lisung vom
Rande aus zart violettroth. Die wiisserige, mit Phosphormolybdéinsiure ver-
setzte Lisung des Digitalins nahm beim BErwiirmen nur eine griinliche Fiir-
bung an.

1) Diese salzartigen Verbindungen sind nicht auf das Cantharidin, son-
dern auf eine aus diesem durch Aufnahme von Wasser entstehende Verbin-
dung, die Cantharidinsiiure, zu beziehen. Wird die Losung eines Salzes dieser
Hdure mit einer mineralischen Siiure versetzt, s0 scheidet sich nicht Can-
tharidinsiure, sondern, unter Abspaltung von Wasser, Cantharidin ans. Das
Cantharidin ist hiernach als das Anhydrid der Cantharidinsiure aufzufassen ;
es steht in derselben Beziehung zn dieser, wie beispielsweise das Eanmnil:
#zi der Bantoninsiiure,
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logischen Experimente greifen. Zu dem Zwecke nimint man die Ver-
bindung in etwas heissem Provencersl auf, trinkt mit der Lisung ein
Liippchen von Leinwand (oder Charpie) und befestigt dieses mittelst
Heftpflaster auf dem Oberarme oder der Brust. Es wird bald Rithung
der Haut resp. Pustel- oder Blasenbildung auf derselben eintreten. Die
blasenziehende Wirkung des Cantharidins kann noch mit 0,00014 g

constatirt werden. Auch die Losungen der salzartigen Verbindungen
des Cantharidins wirken blasenziehend. ;

Ptomaine (Leichen- oder Cadaveralkaloide). Syn: Sepficine.

Unter obigen Namen begreift man eine Kategorie von basischen
Verbindungen, welche sich unter dem Einfluss der Fiulniss und Ver-
wesung in thierischen (auch pflanzlichen) Materialien, wahrscheinlich
aus den Fiweissstoffen derselben, bilden, und die deshalb nicht selten
in faulenden Leichentheilen, besonders in den der gerichtlich-chemi-
schen Untersuchung am hiufigsten unterstellten Eingeweiden, ange-
troffen werden. Die Bedeutung dieser Verbindungen fiir die gericht-
liche Chemie, speciell fiir die Ausmittelung der Alkaloide, ergiebt sich
daraus, dass sie in ihrem allgemeinen Verhalten gegen Liésungsmittel,
wie gegen Reagentien, den pflanzlichen Alkaloiden gleichen, ja dass
einzelne unter ihnen sogar fiir ganz bestimmte Pflanzenbasen charak-
teristische Reactionen geben und sich auch hinsichtlich ihrer physio-
logischen Wirkung jenen an die Seite stellen. Es liegt auf der Hand,
dass das Vorkommen derartiger Stoffe in Leichentheilen die Sicher-
heit des chemischen Nachweises von Pflanzenbasen in nicht geringem
Grade gefihrden und unter Umstinden die Beantwortung der Frage,
ob eine bei einer forensischen Untersuchung abgeschiedene giftige
Base wirklich ein von aussen eingefiihrtes Alkaloid pflanzlichen Ur-
sprungs oder ein erst nach dem Tode durch Fiulniss entstandenes
Ptomain sei, dem Bereiche der Moglichkeit entriicken muss. So sind
die Ptomaine fiir die gerichtliche Chemie keineswegs lediglich von
theoretischer, sondern zugleich von einer eminent praktischen DBe-
deutung, und sie haben diese denn auch bereits mehrfach gezeigt. Die
Literatur hat eine Anzahl von Criminalfillen verzeichnet, in denen
Sachverstindige offenbar Ptomaine fiir ein Pflanzetialkaloid gehalten
und dadurch Criminalprocesse heraufbeschworen haben, deren Aus-
gang leicht zum Justizmorde hitte fithren kénnen! So z B. in dem
durch den Tod des italienischen Generals Gibbone herbeigefithrten,
zu Rom verhandelten Criminalprocesse, in welchem der Bediente
des Verstorbenen einer mit Delphinin oder einer delphininhaltigen
Substanz bewirkten Intoxication geziehen wurde, weil die ersten
Sachverstindigen aus den Eingeweiden das Delphinin genannte Ge-
menge der Pflanzenbasen der Ritterspornarten isolirt zu haben glaub-
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ten. Francesco Selmi, der leider zu frith fiir «
storbene italienische Chemiker, dessen unermiidlich
unsere Kenntnisse iiber die Ptomaine weitaus am meiste ert
hat, bewies dann aber in dem ihm in diesem Falle dbertragenen
Superarbitrium vollig iiberzeugend, dass das vermeintliche Delphinin
eines der von ihm zu jener Zeit schon wiederholt beobachteten und
studirten Ptomaine sei. Ein anderer Fall betrifft die angebliche Ver-
giftung der Wittwe Sonzogno in Cremona, in deren exhumirten
Leichentheilen die ersten Experten Morphin gefunden zu haben wiihn-
ten, withrend wiederum Selmi den unanfechtbaren Beweis dafiir lie-
ferte, dass die fiir Morphin angesehene Substanz nichts anderes, als ein
Ptomain war. In einem dritten, ebenfalls in Italien, zu Verona, ver-
handelten Falle, in welchem die Anklage auf Vergiftung mit einer
Pflanzenbase lautete, verhinderte lediglich die Erwiigung, dass es sich
bei den Ergebnissen der Analyse um eine Tiiuschung und Verwechse-
lang mit einem Ptomaine handeln kénne, die Verurtheilung des Ange-
klagten. Iheser Fall ist namentlich deshalb inferessant, weil dabei
ein Gift in Frage kam, welches so prignante und charakteristische
Reactionen bietet, wie kaum eine andere Pflanzenbase, nimlich Strych-
nin!)! Die Bedeutung, welche die innerhalb der Cadaver sich bilden-
den organischen Basen fiir die forensische Chemie besitzen, diirfte aber
in auffilligster Weise die Thatsache bekunden, dass der italienische
Justizminister im Jahre 1880 sich bewogen gesehen hat, eine aus
namhaften Chemikern und Pharmakologen Italiens zusammengesetzte
Commission zur genauen wissenschaftlichen Priifung der Leichenalka-
loide einzusetzen! Awuch die deutsche Criminalstatistik hat Fille ver-
zeichnet, wo die Verwechselung von Ptomainen mit giftigen Pflanzen-
basen von Seiten der Experten Weiterungen veranlasste und wohl zu
Justizirrthiimern hiitte filhren konnen. So wurde z. B. gelegentlich
eines vor mehreren Jahren hier in Braunschweig verhandelten Crimi-
nalfalles ein aus der Leiche eines mit Arsenik vergifteten Mannes
abgeschiedenes fliissiges Ptomain, irrthiimlicher Weise, von dem erst-
instanzlichen chemischen Sachverstindigen mit voller Bestimmtheit fiir
Coniin angesprochen! Die schwierige Lage, worin sich aus den im
Vorstehenden entwickelten Griinden der chemische Sachverstindige unter
Umstiinden, in Fiillen, wo es sich um den Nachweis von pflanzlichen
Alkaloiden handelt, befindet, kann nun aber noch dadurch verstiirkt
werden, dass auch in verdorbenen Nahrungsmitteln nicht selten toxische
Stoffe enthalten sind, welche das allgemeine Verhalten der Alkaloide

') Die oben erwithnten Processe sind von Th., Husemann in einer Reihe
von in héchstemn Grade lesenswerthen Abhandlungen beleuchtet worden.
Diese: ,Die Ptomaine und ihre Bedeutung fiir die gerichtliche Chemie und
Toxikologie® betitelten Abbandlungen finden sich im Archiv fiir Pharmacie
(Rhe. 3) Bd. 18, 17, 19, 20 und 21 resp. B, 169, 327, 187, 270, 401 und 481,
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zeigen und unzweifelhaft in naher Beziehung zu den Ptomainen stehen.
So 1st es in hohem Grade wahrscheinlich, dass bei den Vergiftungen
durch verdorbene Wurst oder Kiise ptomainartige Korper eine hervor-
ragende Rolle spielen, wie man gegeniiber neueren Forschungen anneh-
men darf, dass eine sehr verderbliche Volkskrankheit Italiens und eini-
ger anderer Liinder, in denen der Mais einen Hauptbestandtheil der
Nahrung bildet, das Pellagra, durch alkaloidische Stoffe entsteht, welche
gich auf dem Wege der Fiiulniss aus den Bestandtheilen des Mais bil-
den. Einzelne aus faulendem Mais dargestellte derartige Karper
wirkten tetanisirend, wie Strychnin, withrend andere, unter abweichen-
den Bedingungen entstandene Fiulnissprodukte des Samens eine nar-
kotisirende und lihmende, bisweilen zugleich eine dem Nicotin éihn-
liche Wirkung verursachten!)., Endhich wird die Gefahr einer Ver-
wechselung von pflanzlichen Alkaloiden mit anderen, nicht von aussen
den Untersuchungsobjecten zugefithrten basischen Stoffen noch dadurch
vergrossert, dass man ganz neuerdings selbst im normalen lebenden
Thierkorper, z. B. im Speichel und im Harne ptomainartigen Verbin-
dungen begegnet ist ?)! :

Was nun die allgemeinen Eigenschaften der Ptomaine anlangt, so
sind einzelne stark giftig, andere sind es in geringerem Grade oder
gar nicht %); einige derselben sind fliissig und zum Theil so flichtig,
dass sie schon mit siedendem Aether verdampfen, andere fliissig und
weniger oder gar nicht flichtiz, noch andere fest und krystalli-
nisch. Ihr Geschmack ist hiiufig ein scharfer, selten ein bitterer;
auf der Zunge verursachen sie meistens Vertaubung. Sehr ver-
schieden verhalten sie sich gegen Losungsmittel; wihrend Petroleum-
ither und auch Benzol einer sauren Lésung keins der bekannten

1) Mehr und mehr neigt die neuere Medicin zu der Annahme, dass eine
ganze Anzahl von Tufections- und Darmkrankheiten, bei ':veluhm der Tod oft
ganz plitzlich erfolgt, auf der raschen Bildung toxisch wirkender Eul.mtanzen
auf fermentativem Wege im Organismus selbst bernhe. In diesem Sinne hat
sich z. B. Prof. Maas aus Freiburg auf dem letzten Congress der Deutschen
chirurgischen Gesellschaft zn Berlin ausgesprochen. Nach ihm sollen Bac-
terien aus den Eiweisskirpern jene giftigen Alkaloide erzeungen.

3) Daran, dass der Mensch seinem Korper nicht selten mittelal:, der Nah-
rungsmittel Alkaloide oder alkaloididhnliche Stoffe zufithrt — man dﬁ]}liﬂ nur
an das Cafféin im Kaffee und Thee, das Theobromin im Cacao — hatte ich
wohl schon friiher erinnern sollen. :

8) s ist wohl interessant genug, um hier erwilhnt zu werden, dass
die toxischen Eigenschaften der Ptomaine selbst wilden ":I-“ijllcersu_:h_al‘tfan 'IJF.-
kannt sind. Taplin behauptet (New. Rem. 1879), dass die Harrm_]erm: die
Bewohner des unteren Murray in Siid- Australien, sich zum Tij:ltan.ﬂlrml-
Feinde der janchigen Masse bedienen, welche bei der Fiiulniss von Leu_:he?-
theilen entsteht. Mit jener Masse bestreichen sie Knochensplitter, womit sie
die Haut des zu todtenden Feindes vitzen. Der Tod soll bald, und unter hef-
tigen Schmerzen erfolgen.
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Ptomaine entzieht, nimmt Aether einige daraus auf; die Mehrzahl der
Fiulnissbasen geht aus alkalischer Fliissigkeit in Aether iiber, andere
werden nur durch Chloroform, noch andere nur durch Amylalkohol
aufgenommen; der Rest endlich ist in keinem der genannten Medien
loslich, er wird demnach bei Untersuchungen aunf Alkaloide in dem
Ausschiittelungsriickstande verbleiben. Wie sich die Ptomaine gegen
Losungsmittel verschieden verhalten, so auch gegen die allgemeinen
Alkaloidreagentien.  Einige geben mit Platinchlorid, Goldchlorid,
Quecksilberchlorid, Gerbsiure, Kaliumecadminmjodid, Phosphormolyb-
diinsiiure u. a. m. Niederschlige, andere werden durch die genannten
Reagentien nicht gefillt; mit jodhaltiger Jodwasserstofisiure liefert
die Mehrzahl krystallinische Verbindungen. Als Producte einer in der
Regel bei Ausschluss von Luft, oder doch wenigstens bei unvollkom-
menem Zutritt derselben, stattgefundenen Fiiulniss, wo also der Sauer-
stoff hichstens eine untergeordnete Rolle spielen konnte, zeichnen sich
die Ptomaine im Allgemeinen, namentlich aber die, welche bei Anwen-
dung des Stas-Otto’schen Verfahrens aus alkalischer Lésung in
Aether iibergehen, durch stark reducirende Eigenschaften aus, fithren
z. B. meistens momentan rothes Blutlangensalz in gelbes Blutlangen-
salz iiber (Brouardel und Boutmy). Da jedoch eine ganze Anzahl
pflanzlicher Alkaloide das gleiche oder ein #hnliches Verhalten zeigt,
d. h. mehr oder weniger schnell und ausgiebig Ferrideyankalinm zu
Ferrocyankalium reducirt — ich mache hier nur auf Morphin, Apo-
morphin, Narcein, Codein, Veratrin, Strychnin, Brucin, Atropin,
Aconitin, Nicotin, Coniin, sowie auf Digitalin und Pikrotoxin aufmerk-
sam — so bietet dasselbe durchaus nicht in jedem Falle ein Mittel
zur Unterscheidung eines vegetabilischen Alkaloids von einem Fiinlniss-
alkaloide dar!). Mit verschiedenen Reagentien liefern die Ptomaine
Farbenerscheinungen, welche denen einzelner Pflanzenalkaloide, z. B.
Morphin, Veratrin, Delphinin, Aconitin, mehr oder weniger gleichen;
gewohnlich ihnelt jedoch das Pflanzenalkaloid nur mittelst der einen
oder der anderen seiner specifischen Reactionen, durchaus nicht mittelst
der Gesammtheit dieser einem Ptomain, weicht in seinem iibrigen
Verhalten von diesem ab. Auch hinsichtlich der physiologischen Wir-
kung unterscheiden sich die Ptomaine meistens wesentlich von den-
jenigen Pflanzenbasen, mit welchen sie nach ihren iiusseren Eigenschaften
und dem Verhalten gegen Reagentien die grésseste Analogie zeigen.
Beriicksichtigt man, aus welch’ heterogenen thierischen oder pflanz-
lichen Substanzen, und unter wie verschiedenen Bedingungen sich
Ptomaine bilden kénnen, so begreift sich, dass die Zahl der dieser
Kategorie von Stoffen angehirenden, jedoch durch ihr chemisches,
physikalisches und physiologisches Verhalten von einander unterschie-

—_—

') Vergl. Gautier, Bull. de 'Acad. de Méd. Nr. 20, p. 620, 1881, sowie
Beckurts, Archiv d. Pharm. (Rhe. 8), Bd. 20, p. 104.
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denen Individuen keine kleine sein kann, und zieht man zugleich in
Betracht, dass die Wissenschaft erst kurze Zeit diesen Verbindungen
ihre Aufmerksamkeit zugewandt hat, so kann es auch nicht Wunder
nehmen, dass die Einzelkenntniss derselben noch eine sehr unvoll-
st.iindige ist 1). Nachdem iibrigens bei dem vielseitigen Interesse, die
dieselben erregen, nicht nur Chemiker und Toxikologen , sondern auch
Pathologen sich mit einem gewissen Eifer ihrem Studium hinzugeben
begonnen haben, ist wohl anzunehmen, dass ihre Zahl noch vermehrt,
aber aunch ihre chemische Natur und Entstehung bald aunfgeklirt
werden wird.  Uns interessiren natiirlich namentlich diejenigen
Ptomaine, welche mit dem einen oder anderen pflanzlichen Alkaloide
Aehnlichkeit besitzen und deshalb bei forensischen Untersuchungen zu
Irrthimern verleiten konnen. In Folgendem sollen die wichtigsten
dieser in Kiirze besprochen werden ?).

Den flissigen pflanzlichen Alkaloiden #hnliche Ptomaine
sind verhiiltnissmiissig hiinfig in den Eingeweiden von in Fiiulniss
iibergegangenen, lingere Zeit inhumirten Leichen, sowohl auf natiir-

1) Die meisten Experimentatoren haben die bei der Verwesung und
putriden Umsetzung aus thierischen Substanzen entstehenden Basen nur in
Gestalt von Extracten unter Hiinden gehabt. Erst in jiingster Zeit ist es
L. Brieger und auch E. und H. Balkowski gelungen aus den Fiulniss-
producten von Eiweisskorpern wohl charakterisirte Basen ,Peptotoxine® in
zur Analyse hinreichend reiner Form darzustellen. Die Letzteren halten es
fiir ziemlich feststehend, dass diese Peptotoxine in die Reihe der der Formel
CnHan + 1N 0, entsprechenden ,Glycine® gehéren.

%) Ein niiheres Eingehen auf diese Korper gestatten begreiflich die dieser
sAnleitung® gesteckten Grenzen nicht. Fiir diejenigen, welche sich weiter
mit dem Gegenstande bekannt machen wollen, erwiihne ich, dass SBelmi im
Jahre 1881 ein grosseres, iiber 300 Seiten umfassendes Werk: , Plomaine od
alealoidi ecadaverici e prodotti analoghi da certe malatti in correlazione ecolla medi-
cinag legale® (Ueber Ptomaine oder Leichenalkaloide und analoge Producte
gewisser Krankheiten in ihrer Beziehung zur gerichtlichen Medicin) heraus-
gegeben hat, nachdem er bereits im Jahre 1878 seine etwa sechsjihrigen
Erfahrungen iiber die in Rede stehenden Verbindungen in einer kleinen unter
dAhnlichem Titel und wie das grissere Werk zu Bologna erschienenen Bcehrift
zusammengestellt hatte. Hin ausfihrliches Capitel fiber Ptomaine findet sich
in dem ,Précis de toxicologie® wvon A. Chapuis, Paris 1882, und zur
Orientierung iiber den Gegenstand ist recht wohl ein vor der naturforschen-
den Gesellschaft zu Freiburg i. B. gehaltener Vortrag von C. Willgerodt
geeignet, welcher unter dem Titel: ,Ueber Ptomaine mit Bezugnahme auf
die bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen zu beriicksichtigenden Pflan-
zengifte zu Freiburg 1882 erschienen ist. Kurze fortlaufende Mittheilungen
fiber die wichtigsten einschligigen Publicationen haben auch die letzten zehn
Jahrginge der Berichte der dentschen chemischen Gesellschaft sowie die Zeit-
schrift fiir analytische Chemie von Fresenius gebracht, und eine Fiille von
wichtigen Daten enthalten die bereits erwiihnten, lichtvollen Abhandlungen
von Husemann, denen auch ich fiir dieses Werkehen manches sich auf
den Gegenstand Beziehende entnommen habe.
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lichem Wege, als auch nach Giftgenuss verstorbener Personen gefunden
worden. Diese Ptomaine sind farblose oder gelblich gefiirbte, stark
alkalisch reagirende, dinnflissige bis dickfliissige Flﬂsaigkeiten_ von
mehr oder minder ausgepriigtem, hiiufig an Coniin oder an Nicotin
erinnerndem Geruche und scharfem, tabakartigem Geschmacke, zu
einem Theil nicht giftig, zum anderen Theil von toxischer Wirkung,
entweder in Wasser loslich oder darin unléslich; etliche gehen aus
saurer und aus alkalischer Lésung in Aether iiber, andere konnen nur
der alkalischen Losung durch Aether entzogen werden. Auch in ihrem
Verhalten gegen die allgemeinen Alkaloidreagentien zeigen diese
Cadaveralkaloide nicht selten mit Coniin oder mit Nicotin eine grosse
Aehnlichkent.

Bei Gelegenheit einer Untersuchung von bereits in Fiulniss tber-
gegangenen Intestinis eines plétzlich verstorbenen Kindes auf Alkaloide
nach der Stas-Otto’schen Methode (siehe unten) erhielt Schwa-
nert im Jahre 1874 1), durch Verdunsten der iitherischen Ausschiitte-
lung aus der alkalischen Losung der Leichentheile, einen fliissigen
alkaloidischen Kérper, der seiner leichten Flichtigkeit und seines eigen-
thiimlichen Geruches wegen weder fiir Coniin noch fiir Nicotin ange-
sprochen werden konnte. Die Vermuthung, dass derselbe putriden
Ursprunges sei?), fand ihre Bestitigung dadurch, dass es gelang, den
gleichen basischen Korper mittelst des gleichen Verfahrens aus etwa

1) Zur Nachweisung von Alkaloiden in Leichentheilen. Berichte der
deutschen chem. Gesellschaft VII, 1332,

%) Bchon 1866, mit welchem Jahre die eigentliche Geschichte der Cadaver-
alkaloide beginnt, hatten H. Bence Jones und A. Dupré aus mensch-
lichen und thierischen Organen, namentlich aus den Nieren, einen alkaloid-
artigen Korper, den sie spiiter aus allen Organen, Geweben und Flissigkeiten
des menschlichen und thierischen Korpers mittelst Aether (aus alkalischer,
nicht aus sanrer Lijsung) extrahiren konnten, gewonnen, dessen Sulfatlosung
blan fluorescirte, wie die des schwefelsauren Chinins; sie gaben jener Base
den Namen .,animalisches Chinoidin® (vergl. Zeitschr. f. Chemie 1866,
348, und Ber. d. d. chem. Ges. 1874, 1491). Nachdem sodann das Studium
der Cadaveralkaloide sieben Jahre so gut wie geruht hatte, theilte Selmi
unter dem 9. Februar 1873 in den Acten der Akademie zn Bologna mit
(i. A. Ber. d. d. chem. Ges, 1873, 143), dass er bei Behandlung von gefaulten,
wie frischen Eingeweiden, nach der Stas-Otto’schen Methode zur Auf-
suchung von pflanzlichen Alkaloiden, wiederholt basischen Stoffen begegnet
sei, welche die allgemeinen Alkaloidreactionen gaben, stark reducirende
Eigenschaften besassen und beim Erwiirmen mit Schwefelsiiure eine violett-
rothe Farbe lieferten. Selmi bewies, dass hier weder Kreatin oder Kreatinin,
noch Tyrosin, Leucin oder Glycin vorlagen, sondern eigenthiimliche, durch
Faulniss aus eiweissartigen Stoffen entstandene Kérper. Diese Mittheilung
des verdienstvollen italienischen Chemikers wirkte ausserordentlich anregend.
Zunichst veranlasste sie im Juli 1874 Rérsch und Fasshender (Ber. d. d.
chem, Ges. 1874, 1064) darauf anfmerksam zu machen, dass sie schon 1871
bei der gerichtlich- chemisechen Untersuchung einer Leiche nach der Stas-
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bei 30° C. 16 Tage gestandenen und vollstindig putriden Organen
(Milz, Nieren, Leber und Gedirmen) einer Person zu gewinnen, die
unzweifelhaft anf natiirlichem Wege gestorben war. Schwanert be-
schreibt das Ptomain als ein gelbliches Oel, welches schon mit sieden-
dem Aether sich bemerkbar verfliichtigte, fiir sich bereits langsam bei
gewiGhnlicher Temperatur, rascher und vollstiindig beim Erwiirmen
verdampfte, rothes Lackmuspapier stark bliute, eigenthiimlich, an
Propylamin erinnernd, roch, etwas widerlich, aber nicht bitter, schmeckte
und stark reducirende Eigenschaften besass. Seine Lésung in ver-
diinnter Salzsinre hinterliess beim Verdunsten leicht zerfliessliche,
weisse, aus kleinen spitzen Nadeln bestehende Krystalldrusen, die leicht
in Wasser, schwerer in Weingeist 16slich waren und auf Zusatz von
Natronlauge weisse, unangenehm riechende Dimpfe entwickelten.

Die anfangs farblose Liésung des salzsauren Salzes in concentrirter
Schwefelsiure wurde allmiihlich schmutzig braungelb, beim Erwiirmen
fiir sich graubraun, unter Zusatz von Molybdiinsiiure erwirmt pracht-
voll blau, dann grau; mit Kaliumbichromat firbte sich die Losung in
Schwefelsiiure réthlich braun, bald grasgriin; in Salpetersiiure loste
sich die Verbindung mit gelber Farbe. Die weingeistige Lisung des
Hydrochlorats gab mit Platinchlorid einen schmutzig gelben, mikro-

Otto’schen Methode (aus Leber, Milz und Nieren, nicht aus Magen und
Darm, welche in Folge von gegebenem Brechweinstein auffallend leer waren),
sowohl aus saurer, wie aus alkalischer Lidsung durch Aether einen starren,
unkrystallisirbaren , geschmacklosen Btoff von den allgemeinen Eigenschaften
der Alkaloide erhalten hiitten, der weder mit Colchicin, Veratrin, Atropin
und Digitalin, noch mit Strychnin, Brucin u. A. m. identisch sein konnte.
Anch ans frischer Ochsenleber zogen sie nach demselben Verfahren, aus
gaurer und alkalischer Lisung, durch Aether ein Alkaloid ans; ebenso Gun-
ning, welcher bei Gelegenheit einer stattgefundenen Leberwurstvergiftung
in Middelburg gesunde, gekochte Leber auf alkaloidische Btoffe priifte. Bald
nachher publicirten weitere Beobachtungen iiber Fiulnissalkaloide: Gude
(Pharm. Zeitung 1874), Brix (ibid.), Hager (Pharm. Centralhalle 1874, Nr. 52,
Oldekop (ibid. 1875, Nr. 8) u. A. m. — Auffallender Weise reclamirt der
franzisische Chemiker Gantier — (Unkenntniss der einschliigigen Literatur

oder Arroganz?) — fiir seine Person ‘die Prioritit der Entdeckung der
Ptomaine, wenngleich er erst nach dem Jahre 1870 einer Fiiulnissbase be-
rernete — und noch dazu Selmi gegeniiber, dem es trotz seiner eminenten

Verdienste um die Kenntniss der in Rede stehenden Verbindungen, meines
Wissens, nie in den Sinn gekommen ist, die Prioritit fiir sich in Anspruch
zu nehmen {!| Uebrigens hat nach einer Mittheilung von Hager (Pharm.
Centralhalle 1874, 425) schon lange vor Bence Jones, bereits im Jalre 1865,
der Medicinalassessor Marquardt in Stettin bei einer Untersuchung von
mensehlichen Eingeweiden auf Alkaloide eine dem Coniin ausserordentlich
verwandte undefinirbare Base beobachtet, welche nur dadurch von jenem
unterschieden war, dass ihre wiisserige Lisung beim Erwiirmen sich nicht
triibte. Hiernach wiire diese Base das erste bei einer gerichtlich-chemischen
Untersuchung anfgefundene Ptomain.
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krystallinischen, mit Goldchlorid einen blassgelben, amorphen, mit
Quecksilberchlorid einen weissen, krystallinischen, mit Jodjodkalium
einen bellbraunen, mit Kaliumquecksilberjodid einen schmutzig weissen
Niederschlag; durch Kaliumeadmiumjodid wurde sie nicht gefillt, durch
Gerbsiiure langsam getritbt; mit Phosphormolybdiinsiiure gab sie einen
gelben, zusammenballenden, durch Ammoniak sich bliuenden Nieder-
schlag. Physiologische Versuche wurden mit dem Alkaloide leider
nicht angestellt.

Ein mit keinem der bekannten fliissigen und fliichtigen pfanz-
lichen Alkaloiden zu identificirendes, in Aether und auch in Petro-
leumiither leicht lisliches Alkaloid 1), welches im Lichte der heutigen
Wissenschaft unzweifelhaft als ein Leichenalkaloid erscheint, hat, wie
ich oben bereits andeutete, in dem Processe Brandes-Krebs, einer
cause célebre, welche im Herbst des Jahres 1874 vor dem Schwur-
cerichte zu Braunschweig verhandelt wurde und mit der Verurtheilung
der beiden des Giftmordes angeklagten Personen zum Tode endigte, eine
grosse Rolle gespielt. Aus den frischen Leichentheilen des hierorts
unter verdichtigen Erscheinungen verstorbenen Bickermeisters Krebs
war von zwel hiesigen Chemikern, ausser Arsen, nach dem Verfahren von
Stas-0tto, auns alkalischer Lisung durch Aether ein Alkaloid extra-
hirt und bestimmt fiir Coniin gehalten worden. Nach genauner Priifung
dieses mir zum Superarbitrium iibergebenen Korpers musste ich er-
kliren, dass derselbe, obwohl dem Coniin resp. Nicotin sehr dhnlich,
dennoch weder mit jenem, noch mit diesem identisch sein kdnne, war
aber nicht im Stande, ihn fiir ein anderes der mir bekannten pflanz-
lichen Alkaloide anzusprechen.

Das von mir durch Ueberfiihrung in Oxalat, Aufnehmen desselben
in Alkohol, Yerdunsten der alkoholischen Lésung, Aufnehmen des Riick-
standes in Wasser und schliessliches Ausschiitteln der mit Kali iiber-
sittigten wiisserigen Lisung mit Petrolenmiither gereinigte Alkaloid
blieb beim Verdunsten des Lésungsmittels als hellgelbes Oel zuriick,
das in kleinster Menge eigenthiimlich unangenehm, wesentlich ver-
schieden vom Coniin, am ihunlichsten den Siewert’schen Lupinen-
alkaloiden, roch, stark alkalisch reagirte und intensiv bitter schmeckte.
Die Spuren des Alkaloides, welche sich beim Verdunsten seiner Lisung
in Petrolenmiither bei gewihnlicher Temperatur verflichtigten, afficirten
bereits die Geschmacksnerven in hohem Grade. Hinsichtlich seiner Lis-
lichkeit in Wasser (die wiisserige Lisung triibte sich beim Erwiirmen
nicht), seiner Fillbarkeit durch Goldehlorid, Platinchlorid, Quecksilber-

—

l T L) -

) I‘fa:_,h Dragendorff (Ber. d. d. chiem. Ges. 1882, 2362) sollen durch
Pfal;mluumatlmr, abweichend von den fliissigen Pflanzenalkaloiden, Ptomaine
nicht anferenommen werden, weder aus saurer, noch aus alkalischer Lidsung.

.D:eae Behauptung ist gegeniiber der oben erwiilinten Thatsache nicht mehr
in vollem Umfange aufrecht zu halten,
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chlorid u. a. m. stellte es sich dem Nicotin an die Seite, unterschied
sich jedoch von diesem dadurch, dass sein salzsaures Salz krystallinisch
und doppelt brechend war. Mit Jod in #itherischer Lisung zusammen-
gebracht, gab es auch nicht die fiir Nicotin charakteristischen Rous-
sin’schen Krystalle, sondern reichliche Mengen kleiner, dunkelgriiner,
nadelférmiger Krystalle. Es war in hohem Grade giftig. 7 cg einem
grossen Frosche subcutan beigebracht, tidteten denselben fast sofort;
44 mg ebenso einer erwachsenen Taube applicirt, todteten dieselbe
nach wenigen Minuten 1),

1) Wiihrend der Bchwurgerichtsverhandlungen traten siimmtliche chemische
Sachverstiindige meiner Ansicht bei, so dass wir die u. a. an uns gestellte
Frage: Ist in der am 8. December vorigen Jahres secirten Leiche des am
6. December e. a. verstorbenen Biickermeisters Karl Krebs resp. den den Sach-
verstindigen fibergebenen Theilen desselben und zwar: a) in dem Magen und
dessen Inhalt, b) in den tibrigen Organen und Kiérpertheilen: ein Pflanzengift
aufgefunden? — einstimmig dahin beantworteten: Aus den bei der am 8. Decem-
ber vorigen Jahres stattgehabten Bection des am 6. December desselben Jahres
verstorbenen Bickermeisters K. Krebs entnommenen Organen ist bei der
chemischen Untersuchung auf Alkaloide nach der Btas-Otto’schen Methode
ein fliichtiger, fliissiper Korper von den allgemeinen Eigenschaften der
Alkaloide und giftiger Wirkung abgeschieden, der in seinem Verhalten
gegen Reagentien eine gewisse Aehnlichkeit mit Coniin und Nicotin zeigt,
von denselben jedoch in mancher Hinsicht 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, noch mit einem anderen pflanzlichen Btoffe identificirt
werden kann, so miissen wir es fir unentschieden halten, ob der fragliche
Korper pflanzlichen Ursprunges ist. Zur Motivirung unserer Antwort wiesen
wir auf die oben erwihnten Beobachtungen von Schwanert, Rirsch und
Fassbender u. A, m. hin, Die medicinischen BSachverstiindigen glaubten
in Hinblick auf die giftigen Eigenschaften des fraglichen Alkaloides die
Annahme, dass dasselbe putriden Urspunges sein kinne, ausschliessen zu
miissen, und sie erklirten es fiir ein Pflanzengift! Mit Recht ist diese
Antwort der medicinischen Sachverstindigen, die auf uns Chemiker geradezu
verbliiffend wirkte, u. A. von Willgerodt unter Hinweisung darauf, dass
doch Jedermann schon damals hitte wissen miissen, wie giftiz Leichen an
und fiir sich wirken konnen, als kaum zu rechtfertigen bezeichnet worden,
auch wenn giftige Cadaveralkaloide zu jener Zeit noch nicht bekannt waren.

Wiihrend der Verhandlungen zu dem Processe Brandes-Krebs fanden
die oben erwiihnten Chemiker in den fanlenden Intestinis von plbtzlich und,
wie man vermuthete, nach dem Genusse von Schierling crepirten jungen
Giinsen ein Alkaloid, welches sie fiir identiseh mit dem in den Leichentheilen
des p. Krebs aufgefundenen Alkaloide, also auch fiir Coniin hielten. Bei
einer von mir im Auftrage der Staatsanwaltschaft vorgenommenen Priifung
desselben zeigte diesselbe allerdings eine gewisse Aehnplichkeit mit jener
Pllanzenbase und demnach auch mit dem Krebs'schen Alkaloide, schmeckte
z. B. bitter, gab mit Jod in #therischer Lisung kleine, dunkelgriine Nadeln,
stellte sich jedoch Thinsichtlich seiner Fiillbarkeit durch die allgemeinen
Alkaloidreagentien an die Beite des Nicotins und unterschied sich von dem
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Auch Selmi hat das Auftreten eines dem Coniin dhnlichen basi-
schen Stoffes in faulenden animalischen Substanzen wiederholt consta-
tirt, zuerst im Jahre 1876. Durch Destillation von in Alkohol auf-
bewahrten Theilen einer menschlichen Leiche, Ansiinern des Destillates
mit Salzsiiure, Abdampfen, Behandeln des Riickstandes mit Baryt und
Aether und freiwilliger Verdunstung der itherischen Lésung bekam
er einen Riickstand fliichtiger Alkaloide, unter denen Trimethylamin
priivalirte, nach dessen Verjagung sich ein exquisiter Miuseharngeruch
geltend machte. Spiiter nahm Selmi ,unverkennbaren® Coniingeruch
bei Bearbeitung eines Chloroformauszuges aus den Eingeweiden eines
nach 6 Monaten, sowie eines nach 10 Monaten exhumirten Cadavers
wahr. Zwei bis drei Tropfen der wiisserigen Liosung des alkalischen
Riickstandes der Chloroformansschiittelung, in diinner Schicht auf einer
Glasplatte verdunstend, verbreiteten einen so ekelhaften Gernch, dass
Selmi gendthigt war, sich in einer gewissen Entfernung zu halten,
und bei Priifung des Alkaloids mit allgemeinen Reagentien theilte sich
der Riechstoff den Hiinden mit und haftete an diesen linger als eine
halbe Stunde!! Ihe fragliche fliichtige Base scheint sich auch bei
spontaner Zersetzung aus anderen Ptomainen bilden zn kénnen 1)

Krebs'schen Alkaloide dureh seine geringere Lislichkeit in Wasser sowie die
amorphe Beschaffenheit seines salzsauren Salzes. Auch wurde constatirt, dass
weder in dem Dorfe, welchem die Gosseln zugehorten, noch auf dem Anger,
auf welchen sie getrieben wurden, Conium maculatum vorkam!! Heute diirfen
wir auch die in Rede stehende Base als ein Fdulnissproduct ansprechen, —
Ein coniindhnliches Fiulnissalkaloid haben Brouardel und Boutm ¥
(Archiv d. Pharm., Bd. 219, 8. 462) auch in dem Leichname einer Frau ge-
funden, welche mit zehn anderen Personen nach dem Genusse einer gefiillten
Gans unter choleriformen Erscheinungen gestorben war, und dieselbe Base
wiesen sie in den Resten der Gans nach! Sie roch méuseharn-
dhnlich, war fliichtig, verhielt sich gegen Goldchlorid, J odjodkalium n. a. m,
wie Coniin, firbte sich jedoch unter der Einwirkung von Salzsdureddmpfen
nicht roth nnd lieferte bei der Oxydation keine Buttersiiure; auch erzeugte
sie, obgleich sie toxisch wirkte, beim Frosche nicht die Vergiftungssymptome
des Schierlingalkaloids.

') Die wiisserige, keinen auffallenden Geruch zeigende Lisung eines von
Selmi aus frischen Leichentheilen nach dem Verfahren von Stas-Otto aus
alkalischer Fliissigkeit durch Aether isolirten Ptomains verbreitete, nach
lingerem Aufbewahren in einer zugeschmolzenen Glasrdhre, beim Oeffnen der-
selben, nicht nur deutlich Coniingeruch, sondern bliute auch beim Verdunsten
gerothetes Lackmuspapier, und als die alkoholische Lésung der Sulfate der
nach demselben Verfahren aus gefaultem Hiihnereiweiss gewonnenen Ptomaine
sich selbst iiberlassen blieb, kam es zur Bildung zweier Schichten, von denen
die eine dichtere, vollstindig fliissige und goldgelbe, mit Baryt anfangs Am-
moniakgeruch, dann aber deatlichen Coniingeruch entwickelte. In der Bil-
dang von Battersiure und Essigsiiure bei der Oxydation dieser Base mit
Kn!i‘umbichmmsm und Bchwefelsiure erblickt Selmi die Bestiitigung seiner
Ansicht, dass ihm hier wirklich Coniin oder Methyleoniin vorlag, welches
unter dem Einflusse oxydirender Vorgiinge aus gewissen fixen Gnni&vemllm-
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Beriicksichtigt man nun die in Obigem erérterten Thatsachen, so
muss man leider mit Husemann gestehen, ,dass es fiir den Gerichts-
chemiker zur Zeit iiberaus schwer, wenn nicht unmoglich ist, sich in
einem bestimmten Falle mit Sicherheit dariiber zu iussern, ob ein nach
dem Stas’schen Verfahren oder einer modificirten Methode der Ab-
scheidung von Alkaloiden aus Leichentheilen resultirendes fliichtiges
Alkaloid mit den Eigenschaften des Coniins durch Fiulniss entstanden
oder von aussen als solches eingefiihrt ist*. Die Art der Krankheit
und des Todes, sowie der Sectionsbefund, und, wenn miglich, die ohne
Verzug nach der Entnahme der Organtheile bei der Section ausge-
fihrte chemische Untersuchung (wo also eine protahirte Fiiulniss noch
nicht bestehen kann), im Verein mit einer physiologischen Priifung
des nicht in zu kleiner Menge eingefithrten und abgeschiedenen Coniins
— dieses zusammengenommen wird jedoch ein entscheidendes Gut-
achten ermoglichen.

Ein dem Nicotin sehr #hnliches Cadaveralkaloid hat Wolken -
haar!) bei Verarbeitung von stark in Fiulniss iibergegangenen Inte-
stinis einer sechs Wochen zuvor verstorbenen Frau nach dem Stags-
Otto’schen Verfahren aus alkalischer Losung mittelst Aether extra-
hirt. Die Base war fliissig, anfangs gelb, wurde an der Luft bald
braungelb und verdunstete dann, ohne zu verharzen, vollstindig. Sie
reagirte stark alkalisch und ihr Geruch erinnerte an den des Nico-

loiden sich bilden, aber auch durch den Einfluss verschiedener Amidbasen
auf fliichtige Fettsiuren entstehen konne. Hiernach hilt Selmi die spon-
tane Entstehung von Coniin oder nahe verwandter Basen in putriden Stoffen,
also die Existenz eines ,Leichenconiin®, fiir moglich!! Das Alkaloid, welches
Sonnenschein in einem ostpreussischen Criminalprocesse wegen Giftmordes
durch die Knollen des Wasserschierlings (Cicuta virosa), gegeniiber einem ent-
pegenstehenden Gutachten des erstinstanzlichen Experten, des Apothekers
Helm in Danzig, und der auf die Seite des letzteren sich stellenden wissen-
schaftlichen Deputation fiir das Medicinalwesen in Preussen, fiir Coniin halten
zu miissen glaubte, ist zweifellos auch ein solches Ptomaconiin gewesen, eine
Ansicht, deren Richtigkeit neuerdings Husemann in einer seiner oben er-
wiihnten Abhandlungen (Archiv der Pharmacie, Bd. 20, 8. 270) in iiberzeu-
gendster Weise dargethan hat, nachdem ich bereits in der letzten Auflage
dieses Werkes wenigstens die Vermuthung aussprechen zu diirfen glaubte,
dass das fragliche Alkaloid eine Fiulnissbase sei. Das von Sonnenschein
fiinf bis sechs Wochen nach der Exhumation der Leiche, welche fast ein
Vierteljahr nach dem Begriibnisse stattfand, isolirte fliissige Alkaloid roch
ekelhaft, an Miuseharn und Bchierling erinnernd, zeigte einen scharfen und
tabakartigen Geschmack, entwickelte bei der Behandlung mit ﬂhmu:lsaurem
Kalinum und Schwefelsiiure den Geruch nach Buttersiure, und es verhielt sich
auch im Uebrigen gegen Reagentien fast ganz wie Coniin. Dagegen waren
in dem in Rede stehenden Falle Symptome einer Coniinvergiftung nicht zu
constatiren gewesen, vielmehr nur die der Cicutavergiftung. k

1) Beitrag zur Kenntniss des Septicins, Correspondenzblatt des Vereins
analytischer Chemiker, I, 33 und 37.
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tins, war jedoch stiirker als der des letzteren, guch nicht dtherartig,
sondern betiubend und dem frischer Mohnkopfe ihnlich. In Wasser
loste sie sich in jedem Verhiiltnisse; die Losung, welche beim Er-
wiirmen nicht getriibt wurde, schmeckte nicht bitter, sondern schwach
brennend scharf. Bei Uebersiittigung mit Oxalsiiure biisste die Base
ihren eigenthiimlichen Geruch nicht ein. Ihr Hydrochlorat war gelb,
firnissartig, roch stark und wurde an der Luft ﬂ..nliflii.li g feucht, zeigte
_jedoch dann, abweichend von dem salzsauren Nu::otm: unter dem
Mikroskope keine Krystallbildung. Ebenso untersehied sich das Alka-
loid durch sein Verhalten gegen Kaliumwismuthjodid, Goldehlorid,
Jodlosung, Quecksilberchlorid und Platinchlorid vom Nicotin, wie es
denn auch die Roussin’schen Krystalle nicht gab und keine toxi-
schen Eigenschaften besass!).

Nicht selten sind Ptomaine, welche muthmaasslich in
die Kategorie der den Stickstoffbasen entsprechenden
Arsine gehéren, in Cadavern von Personen gefunden worden,
welche an Arsenvergiftung zu Grunde gingen. Nachdem Selm i
schon 1878 ams zwei wohl conservirten Arsenleichen, von welchen
die eine vierzehn Tage, die andere vier Wochen nach der Bestattung
zur Untersuchung gelangte, in Aether losliche, krystallinische und
stark giftige Ptomaine dargestellt hatte, in denen ein Arsengehalt
mit voller Sicherheit nicht nachgewiesen werden konnte, gelang es
jenem Forscher spiiter, aus einem mit einer wiisserigen Lisung von
arseniger Siiure, in einem geschlossenen Gefiisse, eingepikelten Schweine-
magen, duarch Destillation der fliissigen, keine Spur von Fiulniss-
geruch zeigenden Brithe im Wasserstoffstrome, ein klares alkalisches
Destillat zu erhalten, auf welchem einzelne weisse und fettige Flocken
schwammen, welche aus einer ausserordentlich stark giftig (nach Art
des Strychnins) wirkenden arsenhaltigen Base bestanden. Das weisse,
an der Luft nicht zerfliessende, kreuzférmige Krystalle bildende Hydro-
chlorat derselben @ntwickelte mit einem Tropfen Natronlange einen bis
zu einem gewissen Grade sich dem des Trimethylamins niithernden
Geruch. Das Alkaloid gab mit Gerbsidure keinen Niederschlag, mit Jod-
jodwasserstoffsiiure ein Pricipitat schoner, griner Krystalle vom An-
sechen des Jods; Pikrinsidure fillte gelb, Goldsulfat, Kalinmwismuth-
jodid und Phosphorwolframsiiure erzeugten erst nach einiger Zeit ge-
ringe Niederschliige; Platinchlorid fiillte sofort kérnig, canariengelb,
und Goldehlorid gab nur in sehr concentrirter Lisung ein unbedeuten-
des Priicipitat, — Aus dem Riickstande der Destillationsflissigkeit und
aus den festen Materien konnte Selmi noch zwei andere Alkaloide
darstellen, von welchen das eine, welches in grosserer Menge resul-
tirte, wiederum arsenhaltig und giftig war. Arsenhaltige organische

1) Auch mit Lobelin, Mercurialin, Spartein, Trimethylamin und anderen
fliissigen und fliichtigen Alkaloiden (s. u.) konnte das fragliche Alkaloid nicht
identificirt werden,

Otto, Ausmitielung der Gifie. 7
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Basen finden sich nach Selmi bei chronischer Arsenvergiftung im
Harne, und namentlich kommt hier zu gewissen Zeiten ein fliichtiges
Arsin von starker Giftigkeit vor, welches tetanisirend wirkt, an dessen
Stelle spiiter minder giftige fliichtige und arsenfreie Basen treten. Jenes
fliichtige Arsin soll identisch sein mit dem oben erwiihnten Korper,
welchen Selmi aus dem in einer Losung von arseniger Siure gelegenen
Schweinemagen erhielt 1).

Zwischen den fliissigen und fliichtigen, den coniin-
oder nicotiniihnlichen Basen und den fixen Ptomainen,
steht ein von Leo Liebermann aus faulenden Theilen einer Arsen-
leiche, nach der Methode von Stas-0Otto, aus alkalischer Lisung
durch Aether ausgezogenes Alkaloid ?). Es bildete wihrend der Ver-
dunstung seiner iitherischen Lésung olige Tropfen, nach vélliger Ver-
jagung seines Lisungsmittels aber eine harzige, briiunliche, weder
mit Wasserdimpfen, noch bei 200° flichtige Masse. Der Geruch war
eigenthiimlich, der Geschmack etwas siuerlich, schwach brennend.
In der Lisung des salzsauren Salzes der Base erzeugte Phosphor-
molybdiinsiiure gelbe, Kaliumquecksilberjodid und auch Tannin weisse,
Jodjodkalium braune Firbung; Gold- und Platinchlorid gaben keinen
Niederschlag, Sublimat nur eine weisse Triibung. Die mit dem frag-
lichen Kdrper angestellten Vergiftungsversuche blieben erfolglos.

Von Ciotta wurde bei Gelegenheit des schon oben erwihnten
Veroneser Processes ein aus einer exhumirten, aber keineswegs in einem
besonders fortgeschrittenen Zustande von Fiunlniss befindlichen Leiche
dargestelltes Alkaloid, welches mit Jodjodwasserstoffsiure Krystalle
lieferte und durch Jodwasserstoffsiure dauernd roth gefirbt wurde,
namentlich auf Grund seines dem Strychnin idhnlichen Verhaltens
gegen Kaliumbichromat und Schwefelsiiure, sowie andere Oxydations-
mittel nnd in Anbetracht seiner stark giftigen, aber nicht tetanisirenden
Eigenschaften als walrscheinlich mit jenem Alkaloid identisch an-
gesprochen. Selmi, wenn er auch nicht, gestiitzt alif eigene Nachprii-
fungen der verdiichtigen Leichentheile, die Abwesenheit der angeblich

1) Weiteres iiber diese interessanten Verbindungen findet sich in einer
der schon mehrfach erwihnten Abhandlungen von Husemann (Archiv d.
Pharm. [3], XIX, p. 415). Ich kann es nicht unterlassen, an dieser Stelle
wenigstens auf die Moglichkeit der Identitiit des oben erwiihnten, aus der
Leiche des an chronischer Arsenvergiftung gestorbenen Krebs dargestellten
Alkaloides mit dem einen oder dem anderen dieser Arsine hinzuweisen. Leider
ist es mir, da die Corpora delicti nach Beendigung des beriihrten Processes
von Seiten des Gerichtes vernichtet worden sind, nicht mehr mbglich, durch
Versuche zu entscheiden, ob diese Vermuthung richtig ist. Auch Brounardel
und Boutmy behaupten anf Grund von Beobachtungen, dass sich in Arsen-
leichen, trotz der antiseptischen Eigenschaften der arsenigen BSiiure, giftige
organische Basen bilden konnten.

2) Ber. d. d. chem. Ges. 1876, 151. Die Base soll aunch aus saurer Lisung
in Aether iibergegangen sein.
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gefundenen Base leugnen und positiv darthun konnte, dass man ein
Cadaveralkaloid mit einer Pflanzenbase verwechselt habe, sprach jedoch
seine Ueberzeugung dahin aus, dass der Beweis fir die Gegenwart des
Strychnins nicht vollkommen sicher erbracht sei und betonte die Még-
lichkeit einer solchen Verwechselung !). Diejenigen Portionen der frag-
lichen, theils mit Alkohol, theils mit Benzol extrahirten, nicht einmal
krystallinischen Base, welche die deutlichsten Farbenproben lieferten,
bedingten niimlich nur eine ,Priisumption des Bitteren® auf der Zunge,
withrend eine Losung von 1 Thl. Strychnin in 40000 Thin. Wasser
noch starke Bitterkeit zeigt. Endlich wies Selmi darauf hin, dass
auch das physiologische Verhalten der Ciotta’schen Base micht fiir
Strychnin spriche und zeigte, dass viele Ptomaine sich gegen Jod-
jodwasserstoffsiure und ebenso gegen Jodwasserstoffsiure dem Strych-
nin villig gleich verhalten. Ptomaine von dem Strychnin dhnlichen
Reactionen, welche auch die tetanisirenden Wirkungen
desselben hervorriefen, sind wiederholt, namentlich in gewissen
Extracten des gefaulten Mais, gefunden worden. FEin derartiges, von
Selmi aus solchem Mais dargestelltes Ptomain ging jedoch, abweichend
vom Strychnin, in Aether nicht iiber ?).

Ein dem Delphinin in mehrfacher Hinsicht fihnliches Fiulniss-
alkaloid wurde gelegentlich des oben beriithrten Processes Gibbone
beobachtet. Es ging aus alkalischer Lisung in Aether iiber, gab beim
Erwirmen mit Phosphorsiure eine rothe und bei Beriithrung mit con-
centrirter Schwefelsiure eine rothbraune Firbung, unterschied sich
jedoch im Geschmacke und der physiologischen Wirkung vom Delphinin 9),
wie auch bei Behandlung mit Schwefelsiure und Bromwasser, ebenso
mit Frohde’'s Reagens, die fiir Delphinin charakteristischen Fiarbun-
gen ausblieben. Wihrend ferner eine itherische Losung des letzteren
mit einer frisch bereiteten éitherischen Lisung von Platinchlorid einen
weissen, flockigen, im gleichen Volumen absoluten Alkohols unléslichen
und auch mit Goldnatriumthiosulfat einen Niederschlag liefert, gab das
delphininéihnliche Ptomain diese Reactionen micht *).

1) Aspidospermin, welches sich gegen Kalinmbichromat und Schwefel-
giure dem BStrychnin &hnlich wverhiilt, konnte nicht vorgelegen haben, da
damals die Quebrachorinde, worin das Alkaloid vorkommt, im Handel noch
nicht existirte.

%) Pellagrocein hat Lombroso das Gemenge der giftigen, unter dem
Einfluss der Fiulniss aus Wiilschkorn entstehenden Basen genannt, wovon
jedoch, wie oben schon erwiihnt wurde, nicht alle tetanisirend wirkten, einige
vielmehr Narcose und Lithmung hervorriefen, denen sich bisweilen ein.an die
Nicotinvergiftung erinnernder Beugemuskelkrampf hinzugesellte.

%) Es bewirkte systolischen, nicht diastolischen Herzstillstand.

‘) Eine sehr schime und angeblich auch ganz charakteristische Renction
auf Delphinin (im weiteren Sinne) hat Tattersall angegeben. Sie moge
nachtriglich an dieser Stelle erwiilnt werden. Verreibt man das Alkaloid
mit der gleichen bis zweifachen Menge Aepfelsiiure und sodann mit einigen

?'i
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Eine ausserordentliche Aehnlichkeit mit Veratrin bot ein von
Brouardel und Boutmy aus einer 18 Monate im Wasser gelegenen
und ganz in Fett Ubergegangenen Leiche dargestelltes Ptomain dar.
Es ging aus alkalischer Fliissigkeit in Aether iiber, fiirbte sich beim
Erwiirmen mit concentrirter Schwefelsiiure violett, wurde durch eine
Mischung von Schwefelsiiare und Baryumsuperoxyd in der Kiilte ziegel-
roth, beim Erwiirmen violett und nahm dureh kochende Salzsiiure
kirschrothe Firbung an. Vom Veratrin unterschied es sich jedoch da-
durch, dass es Ferrideyankalium sofort reducirte und bei subcutaner
Injection am Frosche auch nicht die fir Veratrin charakteristischen
krampfhaften Muskelcontractionen hervorrief 1),

Ein namentlich nach seinen physiologischen Eigenschaften zu der
Gruppe der mydriatisch wirkenden Alkaloide, des Atropins und
Hyoseyamins, gehorendes Alkaloid wurde von Sonnenschein und
Zuelzer in der Macerationsfliissighkeit von Muskelfleisch mittelst der
Stas-0Otto’schen Methode aufgefunden?). s ging aus alkalischer
Lésung in Aether iiber und bildete mikroskopische Krystalle, deren
wiisserige Lisung in sehr geringer Menge nicht nur von der Conjunc-
tiva ans mydriatisch wirkte, sondern auch bei Infusion die Herzschlag-
zahl steigerte, sowie Stillstand des Darmes bewirkte. Anch gegeniiber
verschiedenen Alkaloidreagentien, z. B. Platinchlorid, wverhielt es sich
genau wie Atropin, gab aber, mit Schwefelsiiure und Oxydantien er-
hitzt, keinen Blumengeruch. In faulenden Leichnamen ist dieser Korper
bislang noch nicht gefunden worden. Dagegen ist Selmi gelegentlich
seiner Studien iiber Ptomaine auf Alkaloide gestossen, welche aus alka-
lischer Lésung in Aether iibergehen und chemisch noch niher dem
Atropin verwandt zu sein scheinen, als die Sonnenschein-Zuel-
zer’sche Base aus fauligem Muskelfleisch. Diese ,Ptomatropine® ent-
wickelten niimlich bei der Behandlung mit Kalinmbichromat und
Schwefelsiure sogar dieselben feinen Blumendiifte, wie das pflanzliche
Atropin! Von diesem waren die Fiulnissbasen jedoch namentlich da-
durch unterschieden, dass sie den Blumengeruch bei zwei- bis drei-
tigigem Stehen auch spontan entwickelten, was eine Atropinlésung

Tropfen concentrirter Schwefelsdure in einem Porcellanschilchen, so resultirt
eine braunrothe, nach kurzer Zeit beim Stehen an der Luft orangeroth wer-
dende Lissung, welche sich zuniichst rosafarben, hierauf langsam klatschrosen-
roth, sodann vom Rande aus hellviolett firbt, Diese Fiirbung endlich geht
nach und nach in ein schmutziges Violett und demniichst in Grau (nach
Tattersall in ein unreines Kobaltblau) iiber.

1) Béchamp (Ber. d. d. chem. Ges. 15, 1584) erhielt aus den Producten
der Pancreasverdauung von Fibrin, nach dem Stas-Otto’schen Verfahren,
ein Alkaloid, welches mit Schwefelsiiure, dihnolich dem Veratrin, eine prichtige
carminrothe Fiirbung gab, und durch Verdauung jener Substanz mittelst
Magensaft stellte er nach demselben Verfahren ein Product dar, welches sich
gegen Bchwefelsiiure fihnlich dem Curarin verhielt.

2) Berliner klinische Wochenschr., VI, 122,
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piemals thut, und dass sie den Geruch bei Behandlung mit Salpeter-
siiure oder Schwefelsiure sowohl beim Erwiirmen, als beim Hinstellen
in der Kilte von einem znm anderen Tage gaben, wiihrend Atropin
mit den genannten Siiuren in der Kilte keinen Bliithenduft erzeugt.

Ein anderes, in letzterer Hinsicht sich gleich verhaltendes, kry-
stallinisches und giftiges Ptomain unterschied sich von dem pflanz-
lichen Atropin dadurch, dass es bei localer Application auf das Ange
eines Warmbliiters die Pupille nicht erweiterte, sowie dadurch, dass
es aus saurer Lisung in Aether iiberging, wiihrend Atropin unter
solchen Umstiinden nur spurenweise von Aether anfgenommen wird.
Ptomaine dieser Art, d. h. solche, die aus saurer Lésung in
Aether eingehen und deshalb bei Alkaloiduntersuchungen nach
der Stas-0tto’schen Methode namentlich mit Digitalin verwechselt
werden konnten (s. u.), sind wiederholt beobachtet worden!). Nach
Selmi kommt aber keiner dieser Fiulnissbasen die Reaction zu,
welche Digitalin mit Schwefelsiure und Brom giebt. In die Kategorie
dieser Ptomaine gehirt u.a. das von Rérseh und Fassbender (s.0.)
aus Leber, Milz und Nieren bei einer foremsischen Untersuchung er-
haltene Alkaloid, dessen wiisserige Losung, in Analogie mit Digitalin-
losung, mit Phosphormolybdiinsiure einen sieh beim Erwirmen mit
griiner Farbe lisenden Niederschlag gab, aber durch den Mangel jeden
bitteren Geschmackes vom Digitalin unterschieden war. Auch ein von
Trottarelli aus dem Gehirn eines Mannes, dessen Eingeweide kein
Gift enthielten, isolirtes Ptomain gehért in die in Rede stehende Kate-
gorie. Das Sulfat dieses Alkaloides gab beim Verdunsten einen aroma-
tisch riechenden und adstringirend schmeckenden Riickstand, firbte
sich mit Schwefelsiiure purpurfarben, mit Salzsiure und Schwefelsiure
dunkelroth. Auf Frosche wirkte das Ptomain nicht toxisch.

Die Zahl der in Aether nicht, wohl aber in Amylalkohol
loslichen Ptomaine, welche deshalb, bei Befolgung des Stas-
Otto’schen Verfahrens zur Ausmittelung der Akaloide, namentlich mit
Morphin — auch mit Narcein — (s. unten) verwechselt werden kénnen,
ist eine sehr grosse. Von diesen Fiulnissbasen sind manche ungiftig,
andere in so hohem Grade giftig, dass ihre Einspritzung in die Venen
eines Kaninchens den Tod in zwei Minuten unter tetanischen Krimpfen,
Pupillenerweiterung und Herzparalyse herbeifiithren kann.

In dem die angebliche Vergiftung der Wittwe Sonzogna betref-
- fenden, schon oben erwithnten Falle wurde von den erstinstanzlichen
Experten ein Fiulnissalkaloid mit Morphin verwechselt. Es ging,
v;:ia dieses, in Aether weder aus saurer, noch aus alkalischer Losung
ein, wurde aber der letzteren durch Amylalkohol entzogen, wie es auch

') Von Belmi aber nur in nicht linger als einem Monat begrabenen
Leichen.

-
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aus Jodsilureltsung Jod freimachte; in seinem iitbrigen Verhalten gegen
Agentien, sowie in seiner physiologischen Wirkung zeigte es jedoch,
wie Selmi wiederum constatirte, keinerlei Aehnlichkeit mit dem ge-
nannten Opiumalkaloide. Bei Froschen brachte es, was Morphin nie-
mals thut, systolischen Herzstillstand hervor, gab auch weder die dem
Morphin zukommende Reaction mit Eisenchlorid, noch die Pellagri’-
sche Reaction; mit irgend einer anderen bekannten Pflanzenbase liess
es sich ebensowenig identificiren. Aehnliches gilt von einem aus alka-
lischer Losung in Aether iibergehenden Ptomain, welches beim Lisen
in concentrirter, mit einer geringen Menge Schwefelsiiure versetzten
Salzeiiure und Eindampfen bei 100 bis 120 entsprechend dem Codein
(S. 58), einen rothgefirbten Riickstand lieferte, aber in seinen son-
stigen Reactionen vom letzteren Alkaloid durchaus abwich.

Endlich giebt es giftige Ptomaine, die in Aether und Amyl-
alkohol (auch Chloroform) nicht léslich sind und deshalb
bei der Untersmchung von Cadavertheilen nach Stas-Otto in der
alkalischen , mit den genannten Mitteln erschipften Flissigkeit, even-
tuell neben Curarin und einem Reste von Narcein (s. u.), zuriickbleiben.
In einem dergestalt extrahirten Cadaverextracte, welches Jodsiinre
reducirte, fand Selmi ein in Wasser leicht lisliches, fast geschmack-
loses Ptomain, das mit Schwefelsiiure keine Farbenreaction gab, mit
Kali Ammoniakgeruch, ausser einem nicht definirbaren Nebengeruch,
entwickelte, ein mikrokrystallinisches Acetat lieferte und mit Queck-
silberchlorid, Goldchlorid und Jodjodwasserstoffsiure, aber nicht mit
einer Reihe anderer allgemeiner Alkaloidreagentien, Niederschlige gab.

In keinem Falle kommt es mehr nicht allein anf das Wissen, son-
dern anch auf das Kénnen an, als bei der Frage, ob bei einer gericht-
lichen Untersuchung das eine oder das andere Alkaloid vorhanden ist.
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 absichtlich sehr kleine Mengen der Gifte gebracht sind,
auf unten folgende Weise zu untersuchen und das Gift in dem Zu-
stande, wie es dabei abgeschieden wird, zu erkennen.

Die Priifung mit den Reagentien, welche eine charakteristische
Fiirbung hervorrufen, wird am zweckmiissigsten in kleinen Porzellan-
schillchen ausgefiihrt, auf deren blendend weissen Fliche die Firbung
am deutlichsten und schionsten sich zeigt ). Benutzt man kleine Uhr-
gliiger, so werden diese auf weisses Papier gestellt.

Die Priifung mit den Reagentien, welche ungefiirbte oder nicht eben
auffallend gefirbte Niederschlige hervorbringen, nimmt man in Uhr-
gliisern vor, welche auf eine dunkle Unterlage, z. B. ein Stiick schwarzes

1) Die Schiilchen Nr. 11 der Meissener Fabrik sind sehr geeignet.
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Glanzpapier, gestellt gind, oder man setzt Tropfen der zu pl'_ﬁﬁ!ﬂduu
Flissigkeit anf eine Glasplatte, welche auf schwarzem Papier legt.

Das Einbringen der Liosungen der Reagentien geschieht mittelst
eines Glasstabes von hinreichender Diinne (etwa der eines Ziindholz-
chens) und angemessener Liinge. Oft 18t es zwcckmii.saig, die TI‘ﬂPfE.‘I’l
der Flissigkeit und des Reagens, neben einander zu stellen und all-
miilig zusammenfliessen zu lassen. Nie vergesse man, dass die Menge
des Reagens der Menge der dadurch zn erkennenden Substanz an-
gemessen sein muss. Dasselbe gilt aunch fir 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 verdiinnter
Salzsiiure, oder, richtiger, salzsiiurehaltigen Wassers aus, um eine Lisung
zu bewirken. Ueberschuss an Siure kann durch Eintrocknen entfernt
werden. Von einem grisseren so erhaltenen Tropfen kann man dann,
mittelst eines Glasstabes, den man eintaucht, mehrere kleinere Tropfen
auf die Glasplatte bringen, zur Priifung mit Phosphormolybdinsiure,
Phosphorwolframsiiure, Gerbstofflésung, Jodlésung, Platinchloridlosung,
Goldchloridlésung w. s. w., die man natirlich ebenfalls mittelst eines
diinnen Glasstabes dem Tropfen zugiebt. Beim Einbringen der Alka-
loide in concentrirte Schwefelsiiure ballen sie sich zu Kliimpchen zn- -
sammen; man muss diese mit einem zarten Glasstabe zerrithren und
letzteren dabei senkrecht halten; die Kliimpchen setzen sich sonst an die
Seite desselben anund sind dann schwierig abzustreichen, Uebergiesst
man in einem Schiilchen einen Verdampfungsriickstand mit concentrirter
Schwelelsinre, so muss man oft recht lange riihren, ehe eine gleich-
formige Losung entsteht. Dass die Schwefelsiure vollig farblos sein
muss, versteht sich von selbst, mag aber dennoch hervor gehoben
werden.

Das Verfahren, welches jetzt zur Aufsuchung von Alkaloiden, im
Allgemeinen, bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen angewandt zu
werden pflegt, ist wesentlich das Verfahren, welches urspriinglich von
Stas nur zur Aufsuchung der fliichtigen Alkaloide empfohlen wurde,
und es ist begreiflich im Laufe der Zeit modificirt worden. Es griindet
sich darauf, dass die Alkaloide saure Salze bilden, die von Weingeist
und Wasser gelost werden, — dass die neutralen und sauren Salze der
Alkaloide in Aether unlislich sind, dass also kein Alkaloidsalz in Aether
iibergeht, wenn man eine neutrale oder saure Losung desselben mit
Aether schiittelt (Ausnahme siehe unten) — dass aber, wenn man diese
Liosung mit Natronlauge oder mit kohlensaurem oder saurem kohlen-
saurem Natrium alkalisch macht, um das Alkaloid in Freiheit zn setzen,
und nun mit Aether schiittelt, die Alkaloide von dem Aether nufge-
nommen werden, mit Ausnahme des Morphins, das nur unter gewlssen
Umstiinden in den Aether eingeht, unter anderen Umstinden nicht,
oder doch nur in Spuren, sowie des Apomorphins, welches nur der mit
kohlensaurem oder saurem kohlensaurem Natrium versetzten Flilssig-
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keit durch Aether entzogen wird?!), des Narceins und Curarins, welche
unter allen Umstéinden nicht in den Aether eingehen.

Wird nimlich die Lésung eines Morphinsalzes mit kohlensaurem
oder saurem kohlensaurem Natrium alkalisch gemacht und gogleich mit
Aether geschiittelt, so giebt sie Morphin an Aether ab; vergeht aber
vor dem Schiitteln mit Aether soviel Zeit, dass das vom Natriumearbonat
frei gemachte Morphin krystallinisch wird, so nimmt der Acther so gut
wie nichts von dem Alkaloid auf. Krystallinisches Morphin ist also in
Aether so gut wie unldslich; dies ergiebt sich auch daraus, dass sich
beim Stehen der auf erst erwiihnte Weise erhaltenen Aetherlésung des
Morphins das Alkaloid in kleinen Krystallen ausscheidet. Auch aus
emner mit Natronlauge im Ueberschusse vermischten Losung eines Mor-
phinsalzes — ein Ueberschuss von Natronlauge lést bekanntlich das
anfangs gefillte Morphin — nimmt Aether nur Spuren des Alkaloids
auf (Seite 51)?), und ebenso entzieht Aether einer gleich behandelten
Losung eines Apomorphinsalzes nicht mehr als Spuren des Alkaloids
(Seite 55).

Wie sich Morphin, Apomorphin, Narcein, Curarin von den anderen
Alkaloiden dadurch unterscheiden, dass sie aus alkalischen Fliissig-
keiten (Losungen in Natronlange) nicht bemerkenswerth, resp. gar
nicht, in Aether eingehen, so unterscheidet sich das Colchicin von den
anderen Alkaloiden dadurch, dass es aus sauren Losungen vom Aecther
aufgenommen wird (Seite 70). Aus Atropinsalz-Losungen gehen kleine
Mengen des Alkaloidsalzes in Aether iiber; ebenso werden nicht sehr
saurven Veratrinsalz-Liosungen kleine Mengen des Veratrinsalzes durch
Aether entzogen.

Was im Vorstehenden fiir Aether gesagt ist, gilt im Allgemeinen
auch fitr Amylalkohol. Nur nimmt derselbe, heiss, unter allen Umstiin-
den auch das Morphin und Apomorphin, sowie einen Theil des Narceins
auf (Seite 55 und 59%). In Bezug auf das Curarin hat sich, wie oben
(Seite 78) hervorgehoben wurde, herausgestellt, dass dasselbe aus
seiner alkalischen wiisserigen Losung von Amylalkohol nicht aufge-
nommen wird.

1) Apomorphin 16st sich in einer iiberschiissigen Lisung von kohle.nsaurﬂm
Natrium, nicht aber in einer solchen von saurem kolhlensaurem Natrinm auf.

2) Dies, von dem Verhalten der anderen Alkaloide abweichende ‘E‘:erhalten
des Morphins war von Stas iibersehen, wurde aber im Laboratorium von
J. Otto durch v. Pollnitz erkannt. :

8) Kalter Amylalkohol wirkt auf krystallinisches Morphin und auf Hﬁrfzexn
nur wenig losend. Bin sehr gutes Lisungsmittel fiir Morphin, im A'f:gﬁublmka
wo es aus einem Salze freigemacht wird, ist Essigiither, das Alkaloid kl'j.'l':td.ﬂ-
lisirt aber sehr bald aus der Lisung heraus, Bin sehr gutes Ll‘:sungnmflml
fiir Narcein ist Chloroform, doch entzieht auch dieses das Alkaloid seiner

alkalischen Lisung nicht vollstiindig.
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Das Pikrotoxin und Cantharidin anlangend, so hat sich ergeben,
dass dieselben aus sauren wiisserigen Losungen, beim Schiitteln derselben
mit Aether oder Amylalkohol, in diese iibergehen und so von denjenigen
Alkaloiden, welche unter diesen Umstiinden von Aether oder Amyl-
alkohol nicht aufgenommen worden, zu trennen sind. Das Digitalin
wird ebenfalls aus saurer Lésung von Aether und Ampylalkohol anfge-
nommen, geht aber anch aus alkalischer Lisung 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,
so vermischt man dieselben mit dém doppelten Gewichte moglichst
starken, fuselfreien Weingeistes!), setzt Weinsiinre bis zur entschieden
sauren Reaction hinzu (aber nicht mehr!) und digerirt in einem Kolben
oder einer Kochflasche bei gelinder Wiirme. DMan verschliesst das
Gefiiss durch einen Kork, in welchem eine mehrere Fuss lange Glas-
rihre befestigt ist, oder verbindet es, in bekannter Weise, mit einem
schriig und nach oben gerichteten Liebig’schen Kihlapparat, damit
die entweichenden Alkoholdiimpfe verdichtet werden und zuriickfliessen ?);
vermuthet man Physostigmin, so wird die Behandlung mit Weingeist
ber gewdhnlicher Temperatur und im Dunkeln vorgenommen, da be-
kanntlich dieses Alkaloid durch Siuren bei héherer Temperatur und
im Lichte leicht Zersetzung (unter Rothfirbung seiner Liésung) erleidet
(Seite 79). Fiir Apomorphin gelten, da auch dieses Alkaloid Neigung
hat, namentlich unter Mitwirkung des Lichtes, sich in der alkoholischen
Lisung zu zersetzen, iihnliche Vorsichtsmaassregeln (Seite 55).

Waren die Substanzen vorher auf Blausiiure oder Phosphor unter-
sucht nnd dazu verdiinnt worden, so ist es erforderlich oder doch zweck-
miissig, die fliissige Masse vorher im Wasserbade einzudicken, nachdem
man sie vorher mit kohlensaurem Natrium fast neutralisirt hat, niimlich
8o weit, dass noch eben bemerkbare saure Reaction vorhanden ist ).

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 Erkalten wird der Auszug filtrirt, der Riickstand mit
starkem Weingeist ausgewaschen und das Filtrat in gelinder Wiirme
(Wasserbad) eingedampft. Stas sagt, die Temperatur solle beim Ein-

1) Da der gewdhnliche, durch Destillation iiber Kalk gereinigte Aethyl-
alkohol des Handels fast stets kleine Mengen von alkaloidischen Bubstanzen
enthiilt, so hat man ihn vorher 1 bis 2 Mal unter Zusatz von etwas Wein-
sinre, welche die Basen zuriickhiilt, zu rectificiren.

Y) Der anf Seite 16 abgebildete Kihlapparat ist hierzu sehr geeignet,

?) Teh schreibe diese Neutralisation vor, um dem Vorwurfe zu begagnen,
dass gich bei dem Eindicken Chlorarsen verfliichtigen kinne. Alkalisch darf

die Masse keinenfalls werden, sonst kimnten sich Nicotin und Coniin verfliich-
tigen,



106 Untersnchung auf Alkaloide.

dampfen 35°C. nicht iibersteigen; er empfiehlt das Verdampfen unter
einer Glocke iiber Schwefelsiiure, mit Benutzung einer Luftpumpe, wenn
diese zu Gebote steht, oder das Verdampfen in einem warmen Luft-
strome. Ich glaube nicht, dass das Abkiirzen des Processes, durch
Anwendung eines Wasserbades, in den meisten Fillen Nachtheile
bringen kénne. Will man #nsserst vorsichtig sein, z. B. wenn man die
Gegenwart von Physostigmin, Apomorphin oder von Cantharidin, Atropin,
Hyoscyamin (letztere verflichtigen sich mit Wasser- und Alkohol-
dimpfen s. 0.) vermuthet, so benutze man das Wasserbad nur an-
fangs, beende das Verdampfen iiber Schwefelsiiure, oder in einem Luft-
strome 1),

Bei dem Verdunsten des weingeistigen Auszugs scheiden sich fast
immer Fett und harzige Stoffe ans; von diesen filtrirt man die riick-
stindige, nunmehr Wisserige Fliissigkeit ab, durch ein mit Wasser
benetztes Filter. Filtrat und Waschwasser verdampft man bis zur
Extractconsistenz, wohl ohne Gefahr im Wasserbade , oder schliesslich
unter einer Glocke iiber Schwefelsiure.

Der beim Verdampfen der wiisserigen Fliissigkeit bleibende Riick-
gtand wird, nach und nach, mit absolutem Alkohol verdiinnt, und dann
giebt man noch soviel Alkohol hinzu, als zur Ausscheidung des dadurch
Abscheidbaren erforderlich ist. Uebergiesst man den Riickstand so-
gleich mit wviel Alkohol, so ist ein vollstindiges Ausziehen nicht zu
erreichen; der Riickstand wird dann zu einem zihen Klumpen.

Der alkoholische Auszug, klar abgegossen oder durch ein mit Alkohol
benetztes Filter gekliirt, wird verdunstet, der bleibende saure Riickstand
in wenig Wasser gelost, die Lésung, wenn sie sehr sauer sein sollte,
bis zur schwach sauren Reaction mit sehr verdiinnter Natronlauge
(oder kohlensaurem Natrium) neutralisirt (mit #usserster Vorsicht, sie
muss durchaus sauer bleiben!) und mit Aether geschiittelt?). Der
Aether nimmt firbende Substanzen, eventuell Colchicin, Pikrotoxin,
Digitalin, Cantharidin und kleine Mengen von Veratrin (auch Spuren
von Atropin) auf, lisst die iibrigen Alkaloidsalze, sowie den Rest des
Colchicing, Digitalins und Veratrins in der sauren wiisserigen Fliissigkeit
zuriick 7). Hat sich die dtherische Lisung von der wiisserigen Fliissig-

1) Dazu bringt man die Flissigkeit in eine tubulirte Retorte, erwirmt
und sangt mittelst eines Aspirators oder einer Wasserpumpe Luft hindurch.

2) Tch will, vielleicht nicht zum Ueberflusse, bemerken, dass, wenn die
Fliisgigkeit durch unvorsichtige Anwendung des Alkalis alkalisch geworden
sein sollte, sie durch ein paar Tropfen Weinsiureldsung wieder sauner gemacht
werden muss, — Den fiir den Zweck der Ausmittelung der Alkaloide zu ver-
wendenden Aether hat man durch 2 bis 3 maliges Waschen mit angesiuertem,
dann mit reinem Wasser und nachherige Destillation iiber Kalk zu reinigen.

%) Ebenso gehen Quecksilberchlorid und Quecksilbercyanid in den #theri-
schen Auszug ein (Seite 87). Grote will auch den Uebergang von arseniger
Siure in diesen aus der sauren, ja sogar aus der alkalischen Lisung mehr-
fach wahrgenommen haben (s u.).




Untersuchung auf Alkaloide. (07

keit getrennt, so giesst man sie in eine Flasche ab, oder nimmt sie mit
einer Pipette ab, ersetzt sie durch eine neue Menge Aether, Bchiittn].h
giesst von Neuem ab und wiederholt das Schiitteln mit Aether, bis
derselbe nicht mehr gefirbt wird. Diese iitherische Lisung wird zur
weiteren Untersuchung zuriickgestellt; wir wollen sie mit P be-
zeichnen. Es kann die spiitere Arbeit sehr erleichtern, wenn man
die ersten, sehr gefiirbten Aetherausziige fiir sich ldsst, nicht mit den
spiteren vermischt. Die letzteren liefern Colchicin, Digitalin u. s. w.
sehr rein. Die Gegenwart von Apomorphin in den Objecten diirfte
sich in der Regel schon hier durch die violette oder rithliche Firbung
von P verrathen, welche ihr die aus saurer Lisung in Aether ein-
gehenden Zersetzungsproducte dieses Alkaloids verleihen (Seite 55).

Die durch Behandeln mit Aether gereinigte Alkaloidsalz- Lésung
wird mit Natronlauge so alkalisch gemacht, dass sie Curcumapapier
lebhaft briiunt, um die Alkaloide in Freiheit zu setzen und das etwa
vorhandene Morphin (auch Apomorphin) durch den Ueberschuss der
Lauge zu lisen!). Die alkalische Fliissigkeit schiittelt man nunmehr
wiederum mit Aether. Die Alkaloide, das Morphin, Apomorphin, Nar-
cein und Curarin ansgenommen, gehen in denselben {iber. Ieh empfehle
die Alkaloidsalz-Lisung, ehe man sie alkalisch macht, durch Erwirmen
von dem Aether zu befreien, man ist dann sicherer, dass kein Morphin
(anch Apomorphin) von Aether geldst wird. In der Flissigkeit vor-
handener Aether 16st niimlich von dem Morphin (Apomorphin) bemerk-
bar auf, in dem Momente, wo das Alkaloid frer wird.

Eine abgegossene oder mit einer kleinen Pipette abgehobene Probe
des iitherischen Auszuges, welcher bei Gegenwart von Physostigmin
mehr oder weniger réthlich, bei Anwesenheit von Apomorphin in den
Objecten réthlich oder violett gefirbt sein wird (Seite 55), lisst man
in einem Uhrglase verdunsten, wobei man dies zweckmiissig auf einen
nicht iiber 300 C, warmen Ziegelstein stellt, um die Verdichtung von
Wasserdampf durch die Verdunstungskilte zu verhiiten (Seite 45).
Man erkennt so, ob der Aether iiberhaupt etwas aufgenommen hat,
eventuell, ob viel oder wenig, ob fliissiges, fliichtiges Alkaloid, ob starres
nicht fliichtiges Alkaloid. Durch wiederholtes Schiitteln mit Aether
entzieht man der Fliissigkeit alles in Aether ldsliche Alkaloid. Der
itherische Aunszug wird verdampft, die alkalische wiisserige Fliissigkeit
zur spiiteren Untersuchung auf Morphin, Apomorphin, Narcein und
Curarin bei Seite gestellt; wir wollen dieselbe mit M be-
zeichnen. Unerliisslich ist vollige Reinheit des Aethers, er muss frei

von Weingeist und Weinél sein, darf beim Verdunsten keinen riechen-
den Riickstand hinterlassen.

') Vermuthet man Apomorphin, so nehme man nicht mehr Na-
trun.lnugm als eben erforderlich ist, da das Alkaloid durch iitzende
Alkalien ansnehmend schnell zersetzt wird (s. n.).
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Nicotin und Coniin bleiben beim Verdunsten der Aetherlisung,
welcher man durch einige Stiickchen Chlorealcium das Wasser ent-
zichen kann, als dlige, riechende Tropfen zuriick. Verdunstet die
Losung nicht in gelinder Wiirme, und ist sie nicht entwiissert, so
schwimmen die Tropfen in einer wilsserigen Iliissigkeit. Durch Auf-
stellen des Glases oder Schiilchens auf den erwiirmten Stein verjagt man
das Wasser.,

Ob das Alkaloid Nicotin oder Coniin ist, dariiber entscheiden die
Seite 45 u. f. angegebenen Versuche. Man constatirt den Geruch,
ermittelt die grissere oder geringere Lislichkeit in Wasser, sieht zu,
ob die wiisserige Losung beim Erwiirmen sich triibt oder nicht. Man
bringt einen Theil des Alkaloids mit etwas Wasser in einem Uhrglase
zusammen und verwandelt diesen durch #iusserst vorsichtig mit einem
Glasstiibchen zugefiigte Salzsiure in Salz, wobei der Geruch verschwindet,
Man verdunstet einen Tropfen der Salzlésung auf einem Uhrschilehen
oder Glastifelchen bei gelinder Wiirme und betrachtet den Riickstand
unter dem Mikroskope. Salzsaures Coniin ist krystallinisch, die Krystalle
desselben sind doppelt brechend, salzsaures Nicotin ist amorph. Tropfen
der Salzlésung, der wiisserigen Lisung des Alkaloids, oder des mit
Wasser gemischten Alkaloids werden mit Phosphormolybdinsinre,
Phosphorwolframsiure, Gerbstofflisung, Jodlésung, Platinchloridlésung,
Goldehloridlosung u. a. m. gepriift, wobel man so operirt, wie es Seite 102
beschrieben wurde. Nicotinlésungen werden noch in starken Ver-
diinnungen (1:5000 resp. 1:10000) durch Platinchlorid, Goldehlorid
gefiillt; in Coniinlésungen ist die Grenze der Fillbarkeit durch die
erwithnten Reagentien bei einer Verdiinnung von 1 : 100 erreicht.
Nicotin giebt in itherischer Lésung mit Jod zusammengebracht die
Roussin’schen Krystalle. Man beriicksichtige, dass diese Reaction
einen ziemlichen Aufwand von Material erfordert. Ist geniigend Alkaloid
vorhanden, so giebt man etwas des Alkaloids oder seiner Lisung in
Aether (oder Petroleumiither) als Corpus delicti in ein gut zu ver-
schliessendes Glasréhrchen 1),

1) Nur wenn die Gesammtheit der Reactionen in bejahendem Sinne aus-
fiillt, darf man, bei dem Mangel an specifischen chemischen Erkennungsmitteln,
auch wenn die physiologische Wirkung dafiiv spricht, das fragliche Alkaloid
als Nicotin oder Coniin ansprechen, also nur beim Zusammentreffen des voll
erbrachten chemischen und physiologischen Beweises wird dieses erlaubt sein.
Fiir die in Rede stehenden Alkaloide beriicksichtize man ferner, dass
diesen ihnliche Ptomaine existiren, und dass im Pflanzenreiche
noch andere, meistens erst oberflichlich gekannte, fliichtige und ﬂiissig_u
Pflanzen-Alkaloide vorkommen, mit welchen, da sie an derselben Etn.alla, wie
Nicotin und Coniin gefunden werden und siech im Allgemeinen diesen in
reactioneller Hinsicht gleich verhalten, Verwechselung miglich wiire. . anun
gehiren u. a.: Lobelin, das Alkaloid der Lobelia inflata, Mercuri H-]lI:,
dag Alkaloid der Mereurialis perennis und annua, Bpartein, :las_Alkalmd
des ‘Spartium scoparium. Das TLobelin riecht dem Kraute fibmlich, soll
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Wenn man der sauren Alkaloidsalz-Losung durch Behandeln mit

Aether die firbenden Stoffe sorgfliltig entzogen hat, so resultiren aus
der Aetherlosung die flichtigen Alkaloide recht vein. Es ist aber noch

tﬁbﬂnkartig schmecken, giebt ein amorphes salzsaures Balz und firbt
Friohde's Reagens tief violett. Seine wiisserige Lisung wird durch Ka-
liumbichromat und Pikrinsiure gefillt. Platinchlorid filllt noch bei starker
Verdiinnung (Dragendorff). Das Mercurialin soll nach Ammoniak und zu-
gleich nach dem Kraute riechen, sehr fliichtig sein und mit Salzsiure ein
reguliiv krystallisirendes Salz geben. Nach Schmidt ist es identisch mitTri-
methylamin, welches anch in zahlreichen anderen Pflanzen (Chenopodium
vilvaria, Cartaegus oxyacantha und menogyna, im Mutterkorne u. a. m.] Vor-
kommt und nicht minder sich im Thierreiche (Hiringslake) findet. s unter-
scheidet sich durch seine grosse Fliichtighkeit von allen bekannten flissigen Al-
kaloiden. Es siedet schon zwischen 9 und 102 C. und riecht stark ammoniakalisch,
zugleich fischartiy. Sein Dampf wird von Wasser, Weingeist, auch Aether,
begierig aufgenommen. DMit Salzsiiure giebt es ein zerfliessliches Salz. Beine
saure Lisung wirkt nach Dragendor {f auf Kaliumwismuthjodid nicht fillend
ein, Das Spartein goll nach Anilin riechen; das Alkaloid, was ich in meinem
Laboratorium habe darstellen lassen, riecht fiir mich coniinartig, aber zugleich
wie Oleum animale aetherewm. Es schmeckt sehr bitter, und ist in Wasser
wenig lislich. Die Lisung reagirt stark alkalisch. Bein salzsaures Salz ist
gernchlos und amorph. Seine. Pikrinsiureverbindung ist schwer loslich.
Methyleoniin und Conydrin, welche sich in dem Sehierling und deshalb
aunch in dem kiiuflichen Coniin finden, verhalten sich gegen Reagentien wie
Coniin. Conydrin ist fest. Sievert hat vor ldngerer Zeit (Zeitschr. fiir Natur-
wissenschaften 18689) aus dem Bamen von Lupinus luteus verschiedene Conydrin-
and Coniinsubstitute dargestellt, 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 KErwirmen wie das Basengemisch roch. Die Lisung des salzsauren
Balzes verhielt sich gegen die Gruppenreagentien wie eine Coniinsalzlisung,
unterschied sich von dieser aber durch grissere Fiillbarkeit. Eine eoncen-
trirte Salzlbsung des Alkaloids wurde auch dorch Platinchlorid gefillt. Nach
Dragendorff soll Platinchlorid die Lisung der Lupinenalkaloide nicht fillen,
und das salzsaure Salz derselben soll nicht deutlich krystallinisch sein.

Auch mit den in der Natur nicht vorkommenden fliichtigen, fliissigen
Basen, namentlich mit dem Anilin, und ebenso mit den in neuerer Feit
in den Handel gebrachten Chinolin- und Pyridinbasen wire wohl Ver-
wechselung denkbar. Das Anilin riecht eigenthiimlich und fiirbt Chlorkalk-
losung (man vermeide einen Uebersechuss) violett., Die Livsung des Anilins
in Schwefelsiure (Dihydrat) wird durch ein Btiickchen Kaliumbichromat oder
Ferrideyankalium kimigsblau gefirbt. Wird Anilin mit trocknem Sublimat
erhitzt, die Masse nach dem Erkalten in Alkohol gelist, so erhilt man eine
priachtig rothe Flissigkeit.

Bei Gelegenheit des oben mehrfach erwiihnten Processes Brandes-Krebs
haben — beilivfig bemerkt — Grote und resp. ich Aethusa Cynapium, Chaero-
Plyllum temudum, bulbosum und sylvestre, Cicuta virosa und Ranuneulus seeleratus
vergeblich (nach der 8 tas’schen Methode) auf coniinihnliche Alkaloide unter-
sucht. Nach Walz soll in der Gartengleisse, welche mehrore JTahrhunderte in
dem Geruche einer sehr starken Giftpflanze stand, mittlerweile aber als nicht
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eine nachtrigliche Reinigung mioglich. Man lost die Alkaloide in
Aether oder noch besser in Petrolenmiither '), setzt der Losung etwas
Wasser und soviel Weinsiiure oder verdiinnte Schwefelsiure hinzu, dass
das Wasser sauer wird und, nach dem Schiitteln mit der iitherischen
Loésung, sauer bleibt. Das saure Wasser entzieht der Lésung in Aether
resp. Petroleumiither die Alkaloide, es entsteht eine Losung von saurem
Alkaloidsalze, withrend fiirbende und fremde Stoffe in dem Aether resp.
dem Petroleumiither zuriick bleiben ?). Man giesst diesen oder jenen

giftig anerkannt ist, eine fliissige und fliichtige, nach Coniin und Nicotin rie-
chende Base enthalten sein, eine Behauptung, welcher neunerdings Bernhard
auf Grund einer Untersuchung der Friichte der in Rede stehenden Pflanze
beigetreten ist. — Auch Versuche iiber die Widerstandsfihigkeit des Coniins
habe ich gelegentlich jenes Processes angestellt. Sie beweisen, dass dieses
Alkaloid der Fénlniss linger widersteht, als man in Anbetracht seiner leichten
Zersetzbarkeit annehmen sollte. DMilch, Blut, gihrende Bierwiirze, Fleisch
wurden mit geringen Mengen Coniin versetzt und nach 1!, — 31/, Monaten,
wiithrend welcher die Bubstanzen bei 40 — 502C. gestanden hatten, anf Coniin
geprift. Es gelang in allen Fiillen, mit der grissesten Sicherheit, die Base
nachzuweisen. Auch aus einem mit wenigen Tropfen Coniin vergifteten Kanin-
chen konnte, nachdem dasselbe 4 —5 Monate bei Sommerwidrme gelegen hatte
und in stinkendste Fiunlniss ibergepangen war, das Alkaloid noch in namhafter
Menge abgeschieden werden. Grote vergiftete zwei Hunde mit je 2,5cg
Coniin; nach Ablauf von 21/, Jahren war in den exhumirten Cadavern kein
Coniin mehr nachzuweisen. Dass Nicotin der Fiulniss lange widersteht ist
langst 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 7 Jahren in Cadavern nachweisbar gewesen sein!!
Sollte hier nieht eine Verwechselung mit einem Ptomain vorliegen?

1) Man benutze dazu den am niedrigsten (etwa unter 50°C.) siedenden
Antheil des kiuflichen Petroleuméthers, dem man sich ans einer grisseren
Menge des letzteren, nachdem man ihn, wie den Weingeist, durch kriftiges
Schiitteln mit weinsdure- oder schwefelsiurehaltigem Wasser, dann mit reinem
Wasser, von etwa vorhandenen Basen befreit, nach dem Entwiissern mit
Chlorealeium, durch fractionirte Destillation — zweckmiissig unter Zusatz
von etwas Provencerdl — (um etwaige Riechstoffe zuriickzuhalten) darstellt.
Der so gereinigte Petroleumiither verdunstet, ohne Geruch zu hinterlassen,
Ebenso hat man das Benzol und auch den Amylalkohol fiir forensische
Zwecke zu Dbehandeln, um sie von etwa vorhandenen basischen Stoffen zu
hefreien, deren Vorkommen in jenen Fliissigkeiten, wie im Alkohol, in neuerer
Zeit wiederholt beobachtet worden ist. .

2} Aunchh Reste von Colehicin und ]]igita.li_u bleiben eventuell, bei .ﬁ.l.]-
wendung von Aether, in diesem zuriick. In Petrolenmiitlier ist Colchicin, wie
Digitalin, unléslich. Etwa vorhandene Reste derselben (eventuell auch andere
in Petrolenmither nicht losliche Alkaloide) werden deshalb schon beim Auflisen
des Coniins oder Nicoting in Petroleumiither ungeldst bleiben. Was etwa da-
durch von Colchicin und Digitalin, neben Coniin oder Nicotin, geldst. wird,
bleibt beim Hehiitteln der Petroleumiitherlisnng mit schwefelsiiurehaltigem
Wasser nicht im Petroleumiither, sondern geht in die saure, Wﬁ?”“‘:i&'ﬂ Lﬁs!mg
ein. Einer sauren wisserigen Lisung von Oolchicin und Digitalin entzieht
Petrolenmiither nichts.
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ab und behandelt die wiisserige Fliissigkeit wiederholt mit kleinen
Mengen Aether oder Petroleumiither. Dann macht man die so ge-
reinigte, saure, wiisserige Fliissigkeit mit Natronlange oder Ammoniak
alkalisch, entzieht derselben das freigewordene Alkaloid durch Aether
oder Petroleumiither und gewinnt es durch Verdunsten seiner iithe-
rischen Losung oder seiner Lisung in Petroleumiither. Hat man die
Alkaloide aus ammoniakalischer Fliissigkeit aufgenommen, so ist es
zweckmissig, die Losung in Aether u. s. w. vor dem Verdunsten wieder-
holt mit kleinen Mengen Wasser zu schiitteln, um sie vom anfgenom-
menen Ammoniak zu befreien. Stas empfahl so zu operiren; er liess
niimlich den sauren Riickstand vom Yerdampfen des alkoholischen Aus-
zuges (siehe oben) sofort alkalisch machen und mit Aether schiitteln,
um 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 Verdunsten des Aetheraunszngs bleibende unveine Alkaloid in
angegebener Weise reinigen. In jener Zeit wusste man noch nicht, dass
Aether einer sauren Liésung von Alkaloidsalzen etwa darin vorhandenes
Colchicin (auch Digitalin, Pikrotoxin und Cantharidin) entzieht.

Wenn sich beim Verdunsten einer Probe des Aetherauszuges (s.
oben) die Abwesenheit von flissigem, flichtigem Alkaloid, das Vorhan-
densein von starrem, nicht flichtigem Alkaloid ergeben hat, so sei
man mit dem, zum vollstindigen Ausziehen des Alkaloids aus der alka-
lischen Fliissigkeit anzuwendenden Aether nicht sparsam, da diese
Alkaloide in Aether meist (z.B. Strychnin) nur wenig laslich sind. Der
Auszug wird eingedampft. Beiliufiz 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
concentrirt den Auszug, nach und nach, erst in einem Kochflischchen
an einer warmen Stelle, worauf man ihn in das Schilchen oder auf das
Uhrglas bringt. Oder man verjagt den Aether vollstindig im Koch-
flischchen, lost den Riickstand in heissem Alkohol (auch wohl Benzol)
und giebt diese Lisung in Schilchen.

Meistens findet sich in dem Schilchen, nach dem Verdunsten des
Aetherauszuges, wenn dies langsam genug erfolgte, oben ein Ring von
gelbem, amorphem, nicht villiz reinem Alkaloide, an der tiefsten Stelle
aber reines Alkaloid, mehr oder weniger deutlich krystallisirt, wenn es
berhaupt krystallisirbar ist. Die relativ grossten Krystalle giebt Nar-
cotin; Strychnin tritt in kleinen vereinzelten Krystallblittchen auf,
Beim raschen Verdunsten des Auszuges, in der Wirme, bleiben nur
durchscheinende, amorphe Ringe zuriick. Ein Zusatz von etwas Alkohol

: 1) Behilchen, in denen eine itherische Lisung verdampft wird, diirfen
nie zu weit gefiillt werden; der Auszug zieht sich sonst iiber den Rand.
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zu dem Aetherauszuge macht, dass sich der Rickstand mehr in der
Mitte der Schiilchen concentrirt. Kbenso treten Codein, Thebain, Papa-
verin, Brucin, Atropin, sowie Hyoseyamin und Physostigmin in Kry-
stallen auf; letztere hinterbleiben jedoch, wenn unrein, als gelbliche,
firnissartige Massen. Veratrin tritt in der Regel als weisses Pulver auf,
ebenso Delphinin, Aconitin, Emetin. Codein ist in Wasser leicht auf-
léslich, anch Hyoscyamin ist darin léslich, wie Physostigmin, Die
anfangs farblose wiisserige Lisung des letzteren vithet sich bald. Atropin
krystallisirt aus heissem Wasser in seidenglinzenden Nadeln.

Eine Reinigung des so erhaltenen Alkaloides, wenn sie erforder-
lich sein sollte, ist dihnlich wie oben angegeben, durch Verwandlung
in Salzlésung und Behandeln dieser mit Aether, zu erreichen. Man
itbergiesst das Alkaloid mit etwas Wasser, setzt Siure (verdiinnte
Schwefelsiiure oder Weinsiiure) hinzu, dass saure Lisung entsteht, und
schiittelt diese mit Aether. Die gereinigte Salzlisung wird mit Natron-
lauge alkalisch gemacht und das freie Alkaloid in Aether ibergefihrt;
den Aetherauszug verdunstet man.

Zur Bestitigung, dass der Verdampfungsriickstand wirklich Alka-
loid ist, und eventuell zur Ermittelung, welches Alkaloid vorliegt,
schreitet man zu den 8. 43 u. f. angegebenen Versuchen.

Fiir die Priifung mit den Reagentien auf Alkaloide 1m Allgemeinen
verwendet man von dem nicht véllig reinen Theile des Riickstandes
(dem harzigen Ringe im Schiilchen). Man ldst etwas davon mit der
Spitze eines Federmessers ab, bringt es in ein kleines Uhrglas, giebt
einen grossen Tropfen Wasser zu und eine Spur Salzsiure, um eine
Salzlosung zu bilden, setzt kleine Tropfen von dieser auf eine Glas-
platte, welche auf dunklem Papiere liegt und priift die Tropfen mit
Phosphormolybdiinsiiure, Phosphorwolframsiiure, Kalinmwismuthjodid,
Gerbstofflosung, Jodlssung, Platinchloridlosung, Goldehloridlosung u.a.m.
Sollte man beim Zusetzen der Siure nicht vorsichtig genug gewesen
sein, so lisst man die saure Losung eintrocknen und 1dst den Riick-
stand in einem Tropfen Wasser auf.

Zu den charakteristischen Reactionen nimmt man die reinsten
Partikelchen des Riickstandes, von der tiefsten Stelle des Schilchens
oder Uhrglases. Noch hesser lassen sich manche dieser Hnar.:tiﬂu_eu
hervorrufen, wenn man von dem Riickstande in einigen Tropfen Wein-
geist 16st, die Lésung in verschiedenen Schiilchen eintrocknen lisst ur_u:'l
mit dem Verdampfriickstande operirt. Man bringt ein Kérnchen in
einen Tropfen oder ein paar Tropfen concentrirter Schwefelsiure, d'l‘ﬂ
sich in einem Porzellanschiilchen befindet. Firbt sich die Fliissigkeit
innerhalb zwei bis vier Stunden durch Gelb, Gelbroth und Rﬂi:hhmnu
schon violettroth, so liegt Aconitin (NB. ,deutsches”) vor (Smtl.a 76).
Kirschrothe Firbung, die beim Erwirmen eintritt, zeigt Veratrin an
(S. 69); blutrothe Firbung, dic ohne Erwiirmen sich ze.igb- deutet auf
Thebain (S. 59). Wird die farblose oder schwach gelbliche Lisung in




Untersuchung auf Alkaloide. 113
kalter concentrirter Schwefelsiure beim Frwiirmen dunkelviolett, so
liegt Papaverin vor. Unreines (rhoeadinhaltiges?) Papaverin lést sich
schon in der Kilte mit blauvioletter Fiirbung auf (S. 61). Ein anderes
Kérnchen lést man in einem oder einigen Tropfen concentrirter Schwefel-
sfinre in einem Porzellanschillchen, um mit einem Stiickchen chrom-
saurem Kalium auf Strychnin anzufragen. Oder man behandelt den
Verdampfriickstand in einem Schilchen mit einer Lisung wvon chrom-
saurem Kaliom, wie es Seite G4 beschrieben. Fin Kérnchen, oder der
Verdampfriickstand in einem Schilchen, wird mit concentrirter Sal-
petersiinre betropft; violette Firbung deutet auf Colchicin, das hier
ebenfalls noch zn suchen ist und sich schon durch die gelbe Farbe
seiner Lisungen auszeichnet. Nach der Behandlung mit Salpetersiure
macht man mit Alkalilange alkalisch (8. 70). Brucin firbt Salpeter-
siiure schon roth, und die durch Erwirmen gelb gewordene Fliissigkeit
wird durch Zinnchloriir violett (S. 66). Narcotin giebt sich durch die
Unléslichkeit seiner Krystalle in essigsiiurehaltigem Wasser zu er-
kennen; in kalter concentrirter Schwefelsiiure gelist und eine Spur
Salpetersiiure in die Lésung gebracht, entsteht rothe Fiirbung (8. 57).
Codein ist in Wasser (warmem) leicht aufléslich. Bringt man das feste
Alkaloid mit wenig Zuckerlisung und Schwefelsiure zusammen, so
stellt sich beim Erwiirmen purpurrothe Firbung, éhnlich wie bei Gallen-
siure unter gleichen Bedingungen, ein. Die big auf 150" C. erwiirmte
Lésung des Alkaloides in concentrirter Schwefelsiure wird. nach dem
Erkalten, durch etwas Salpetersiure blutroth (S. 58). Auf Aconitin
- kann man auch mit Phosphorsiiure priifen (8. 76). Auch auf Digitalin
priife man noch, denn, wie Colchicin, ist es der sauren Lésung durch
Aether kaum vollstindig zu entziehen.

Hat man auf diese Weise die Natur des Alkaloides erkannt, so
macht man begreiflich noch bestitigende Versuche, wenn Material dazu
vorhanden ist. Reicht die Menge der Substanz aus, so wird die Wir-
kung auf ein kleines Thier versucht. Man beriicksichtige, dass das
Eintreffen einer einzigen, noch dazu vielleicht rasch voriiber gehenden
oder nicht bestindigen Reaction die Identificirung mit einem pflanz-
lichen Alkaloide nicht gestattet, dass es dazu vielmehr der Ueberein-
stimmung in einer Anzahl von Reactionen, wenn nicht in der Ge-
sammtheit derselben bedarf; man beriicksichtige ferner auch, dass es
Pt_':'m“i“e giebt, die sich durch ihr Verhalten gegen Reagentien be-
stimmten starren Pflanzenbasen (z. B. Strychnin, Veratrin, Delphinin,
f!.tl."ﬂp'm 8. 0.) an die Seite stellen. Um zu entscheiden, ob der frag-
llc!'ne Kéorper ein Ptomain ist, hat man auf alle Fiille die physiologische
w_"'kuﬂg desselben mit derjenigen des Alkaloides zu vergleichen, wo-
mif dasselbe die grisseste chemische Analogie zeigt?),

') Es ist oben (8. 12, Anm,) gesagt worden, dass durch Uebergiessen
der IIntel':mmhungncrhjunl.e mit Alkohol der Bildung der Ptomaine vorgeheugt

wiirde. Ich machta ]'liﬂ'r, um irrthitmlichen J'\.UHI{-_!E'[:]]E{-“] ‘i’ﬂl"?'.'l.ll”]l,,"'lflgﬂﬂr lo-
Otto, Ausmittelung der Gifto, 3
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Ist keines von den aufgefithrten Alkaloiden nachzuweisen, un-
geachtet die Reagentien auf Alkaloide im Allgemeinen das Vorhanden-
sein eines Alkaloides dargethan haben, so muss dies ein Alkaloid gein,
fiir welches es an einem sehr charakteristischen Erkennungsmittel noch
fehlt, also z. B. Atropin, Delphinin, Physostigmin, Hyoscyamin, Emetin.
Fir Atropin ist die von Vitali (S. 72) angegebene Reaction, sowie
die pupillenerweiternde Wirkung, die an dem Auge einer Katze ver-
sucht werden kann, bezeichnend!). Der liebliche Blumengeruch beim
Erhitzen mit Schwefelsiure und molybdinsaurem Ammon wird sich
wohl selten erkennen lassen (S. 72). Auch Hyoscyamin erweitert die
Pupille (8. 74), wiihrend Physostigmin die Pupille bedeutend verengert.
Man stellt den Versuch wiederum an dem Auge einer Katze an (8. 80).
Physostigmin wird in wiisseriger Losung durch Chlorkalklésung anfangs
rothlich gefiirbt. Delphinin giebt mit Schwefelsiiure und Bromwasser
eine dhnliche Reaction wie Digitalin unter diesen Umstiinden (8. 75).
Emetin wirkt brechenerregend. Man bediene sich zu ‘dem Versuche
eines Frosches und bringe das Alkaloid subeutan bei. 15 bis 2 mg
sind zu dem Versuche erforderlich. Emetin lést sich ausserdem in
Frohde's Reagens fast augenblicklich mit chocoladenbrauner Fiir-
bung auf (8. 81).

Wie oben gesagt ist (S. 103), geht das Morphin bei der Behand-
lung der durch Natronlange alkalisch gemachten Alkaloidsalzlisung
mit Aether nicht, oder doch nur in Spuren in diesen iiber, bleibt viel-
mehr in der alkalischen Fliissigkeit, ebenso wie Apomorphin, Narcein
und Curarin, welche aus ihren alkalischen Salzlésungen von Aether
unter keinen Umstinden aufgenommen werden (S. 104), zuriick. In
dieser Fliissigkeit, sie ist mit M bezeichnet worden, hat man also Mor-
phin, Apomorphin, Narcein und Curarin zn suchen. Ich betrachte dies
eigenthiimliche Verhalten des Morphinsg, Apomorphins, Narceins und
Curarins als hichst erwiinscht fiir unseren Zweck, weil es die Trennung
‘dieser Alkaloide von den anderen Alkaloiden ermiglicht. Wie eben-
falls schon oben gesagt wurde, werden die Reactionén des Strychnins
durch Morphin beeintrichtigt (S. 65) und giebt Curarin mit Chrom-
siinresalz eine dhnliche Reaction wie Strychnin (S. 79 2).

Das Morphin lisst sich in der Flissigkeit M mit grosser Leich-
tigkeit unmittelbar nachweisen. Man verjagt aus derselben den Aether

merken, dass damit nicht gesagt sein sollte, dass Weingeist die Bildung der
Ptomaine in jedem Falle v61lig ausschlisse. :

1) Auch das Gelsemin, das Alkaloid der Wurzel des wilden Jasming
(Gelsemium sempervirens), wirkt aufdie Pupille und die Accommodation, fihrt
daneben aber auch die fiir Wurstvergiftung , Botulismus® so charakteristische
Liihmung des oberen Augenlides herbei. st

2) Nach einer Angabe von Neubauer soll unter Umstianden Mnrplu_n in
namhafter Menge, neben Strychnin, aus alkalischer Lisung in Aether tibers
gehen, Wir baben es nie in Lilsung bringen konnen.
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durch Erwiirmen, giebt eine Probe (1 oder 2 chem) davon in eine Probir-
réhre und macht sie mit verdiinnter Schwefelsiure sauner. Nunmehr
setzt man ein paar Tropfen Schwefelkohlenstoff oder Chloroform und
ein Kérnchen Jodsiiure zu und schiittelt tiichtig. Tritt rothe Firbung
des Schwefelkohlenstoffes resp. Chloroforms ein, so kann Morphin vor-
handen sein. Einen sicheren Schluss auf die Gegenwart des Morphins
zu ziehen, gestattet jedoch der Eintritt der Reaction nicht, da in der
Fliissigkeit Korper enthalten sein kionnen, welche, wie das Morphin,
die Jodsiure reduciren!). Beibt der Schwefelkohlenstoff resp. das
Chloroform ungefiirbt, so kann man mit ziemlicher Sicherheit annehmen,
dass Morphin in nachweisbarer Menge nicht vorhanden ist. Man be-
riicksichtige ferner, dass auch Apomorphin Jodsdure redueirt.

Um das Morphin aus der Flissigkeit M zu erhalten, wird auf fol-
gende Weise operirt. Man giebt zu der durch Erwiirmen von Aether
befreiten Fliissigkeit, wenn sie triibe sein sollte, noch ein wenig Natron-
lauge hinzu, um sicher alles Morphin zu lsen, und filtrirt sie, wenn
nothig. Hierauf mischt man derselben coneentrirte Salmiaklosung zu
und liisst sie 1n einem offenen Gefiisse lingere Zeit stehen. Durch den
Salmiak kommt Ammoniak an die Stelle des Natrons in die Fliissig-
keit; das Morphin fillt entweder sogleich nieder, oder scheidet sich aus
der ammoniakalischen Flissigkeit, in dem Maasse, als das Ammoniak
abdunstet, in Krystallen aus, von denen man die Fliissigkeit abgiessen,
und die man durch Abspiilen reinigen kann.

Noch sicherer lassen sich kleine Mengen von Morphin auf folgende
Weise erhalten. Man schiittelt die durch Salmiak ammoniakalisch ge-
machte Flissigkeit M ohne Verzng mit Amylalkohol (reinem Fuseldl,
Siedep. 130 bis 132°C.); dieser nimmt das Morphin auf und hinter-
lisst es beim Verdampfen an einer warmen Stelle?). Da der Amyl-
alkohol einen weit héheren Siedepunkt hat, also weit weniger fliichtig
ist, als Aether, so kann das Lisungsvermogen desselben durch Erwiirmen
erhoht werden. Die Trennung der Lisung des Morphins in dem Amyl-
alkohol von der wiisserigen Flissigkeit, auf welcher sie schwimmt,
wird durch Abgiessen, durch eine Sangpipette, oder durch einen kleinen
Scheidetrichter bewerkstelligt.

Wenn man anf die erst erwiihnte Art und Weise operirte, so unter-
lasse man nicht, mag sich Morphin ausgeschieden haben oder nicht,
die Fliissigkeit nachtriglich noch mit Amylalkohol zu behandeln, um
Spuren des Alkaloids in diesen iiberzufiihren.

') Wenn man Natronlauge mit Schwefolsiiure iibersittight und die Fliissig-
keit mit Behwefelkohlenstoff und Jodsiiure schiittelt, so zeigt sich bisweilen
eine schwach rithliche Fiarbung des Schwefelkohlenstoffs,

?) Auch aus der von Natron alkalischen Fliissigkeit geht, wie wieder-
hIa:-IL gesagt, Morphin in den Amylalkohol fiber, aber nicht so leicht wie Hus
eier ammoniakalischen Fliissigkeit,

B-
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Anstatt die Flissigkeit M durch Salmiak ammoniakalisch zu machen,
kann man dieselbe auch mit Salzsiiure erst schwach sauer und hieraunf
durch Ammoniakflissigkeit schwach ammoniakalisch machen., Nament-
lich fiir die Behandlung mit Amylalkohol halte ich dies fiir besser.

Die Reinigung des beim Verdampfen der Amylalkohollésung er-
haltenen Morphins, wenn sie nothig sein sollte, wird wesentlich wie
die Reinigung anderer Alkaloide ausgefiihrt. Man lost das Alkaloid in
Amylalkobol und schiittelt die Lésang mit heissem Wasser, das mit
verdiinnter Schwefelsiiure angesiiuert ist. Das sanre Wasser entzieht
dem Amylalkehol das Alkaloid, firbende Stoffe u. s. w. bleiben im
Amylalkohol zuriick, Durch wiederholtes Schiitteln der heissen wiisse-
rigen Fliissigkeit mit Amylalkohol lassen sich die firbenden Stoffe
vollstiindig entfernen. Die so gereinigte Alkaloidsalzlésung wird nun
mit Ammoniak alkalisch gemacht und ihr durch Schiitteln mit Amyl-
alkohol, in der Wirme, das Morphin entzogen. Der Auszug, langsam
verdampft, hinterlisst das Morphin, meistens krystallinisch oder kry-
stallisirt.

Es ist wohl kaum néthig zu sagen, dass man auch sogleich die
urspriingliche Losung des Morphins in Amylalkohol, in welcher das
Alkaloid méglicher Weise mit firbenden Stoffen u.s. w. vorkommt, mit
heissem sauren Wasser schiitteln und so eine wiisserige Lisung von
reinerem’ Alkaloidsalze erzielen kann, auns welcher dann das Morphin
durch Ammoniak in Freiheit gesetzt und in Amylalkohol iibergefiihrt
wird 1).

Kommt in der mit Amylalkohol zu behandelnden alkalischen
Fliissigkeit M Arsenigsiuresalz (in Folge des Gehaltes der Objecte an
arseniger Siiure) vor, so wird ihr dieses in geringer Menge, worauf
Kubel zuerst aufmerksam wurde, durch Amylalkohol entzogen und

1) Erdmann mnd v. Uslar sind es gewesen, welche den Amylalkohol
gzur Ausmittelung der Alkaloide bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen
zuerst anwandten, und zwar in weit ansgedehnterem Maasse, als es sich aus
Vorstehendem ergiebt. Sie empfahlen ndmlich, den Amylalkohol allgemein,
anstatt des Aethers, als Lisungsmittel fiir die Alkaloide. Wegen seiner ge-
ringen Fliichtigkeit ist er nicht gut fir fliichtige und leicht zersetzbare Alka-
loide (Coniin, Nicotin, Atropin u. a. m.) zu benutzen, und dass er Morphin
zugleich mit anderen Alkaloiden lést, halte ich fir keinen Vorzug. Ueber-
dies trennt sich der Amylalkohol weit weniger gut von wiisserigen Fliissig-
keiten, als der Aether, der in dieser Beziehung bisweilen schon Last genug
macht, und die Losung der Alkaloide in Amylalkohol liefert beim Verdunsten
nicht so leicht Krystalle, wie die Lisung in Aether. Zum Abscheiden des
Morphins in oben angegebener Weise ist aber der Amylalkohol ganz vor-
trefflich. Der widrige Geruch und die den Kopf einnehmende Wirkung des
Dunstes sind freilich keine angenehme Zugaben. Auch Benzol und Petrolenm-
Hither trennen sich unter Umstinden sehr schwierig von wiisserigen Fliissig-
keiten. Zusatz von einigen Tropfen Weingeist bewirkt dann meistens die
Trennung. Ebenso bei Amylalkohol.
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bleibt, event. neben dem Morphin, beim Verdunsten des Liosungs-
mittels zurviick !). Da arsenige Siure aus Jodsiiure Jod frei macht,
ausserdem wegen ihrer reducirenden Wirkung die meisten anderen
Reactionen des Morphins beeintriichtigt (z. B. die mit Salpetersiure,
Schwefelsinre und Salpetersiiure resp. chromsaurem Kalium), so muss
man in solchem Falle die arsenige Siure fortschaffen, und nichts ist
leichter als dieses. Man leitet zu dem Zwecke in die durch Salzsiure
schwach sauner gemachte Fliissigkeit M Schwefelwasserstoff bis zur
Sittigung, wodurch alles Arsen als Tersulfid abgeschieden wird. Dem
(dureh Ammoniak) alkalisch gemachten Filtrate entzieht Amylalkohol
das Morphin, frei von drseniger Siuve.

Zur Constatirung, dass das, was man auf die eine oder andere
Weise gefunden, wirklich Morphin ist, werden nun die 8. 51 u, f. mit-
cetheilten Versuche angestellt, Ein Kérnchen des erhaltenen Alkaloids
erwiirmt man ziemlich stark mit concentrirter Schwefelsiinre und fiigt
zn derselben nach dem Erkalten eine Spur Salpetersiure. Bei Gegen-
wart von Morphin tritt blutrothe Fiirbung ein. — Man bringt in einen
oder einige Tropfen Salpetersiiure ein Kérnchen der Substanz; Morphin
firbt die Sdure roth. — Eine sehr kleine Menge der Base list man,
unter Zusatz wvon wenigen Tropfen concentrirter Schwefelsiure, in
rauchender Salzsiiure und verdunstet; es bleibt, wenn die Base Morphin
1st, ein purpurrother Riickstand, welcher, in Wasser aufgenommen, nach
der Neutralisation mit saurem kohlensaurem Natrium mit Jod und
Aether die anf der Ueberfiihrung des Morphins in Apomorphin be-
ruhende Pellagri’schen Reaction giebt (S. 52). Man giebt in ein
Probirrohrehen etwas Wasser, 16st ein wenig Jodsiiure darin, fiigt einige
Tropfen Schwefelkohlenstoff zu und schiittelt. Bleibt der Schwefel-
kohlenstoff’ ungefiirbt, so setzt man ein Kérnchen der Substanz zu; ist
sie Morphin, so lagert sich der Schwefelkohlenstoff, nach tichtigem,
anhaltendem Schiitteln, roth oder réthlich gefirbt ab. — Ein paar
Kornchen lost man, in einem Schiilchen, in Wasser und der eben er-
forderlichen Menge Salzsiiure. Die Lisung lisst man eintrocknen, um
jede Spur freier Siure zu entfernen. Von der wiisserigen Lisung des
Riickstandes verwendet man einzelne Tropfen zur Priifung mit Phosphor-
molybdénsiiure, Phosphorwolframsiiure, J odlésung und mit den Lésun-
gen von Platinchlorid, Goldchlorid und Gerbstoff. Die ersteren bringen
~ die a. a. 0. beschriebenen Fillungen hervor, wenn die Kérnchen Mor-
phif’l sind, wihrend Gerbstofflésung keine Fiillung oder nur eine sehr
geringe Triibung bewirkt. Zu dem Reste der Lésung in dem Schiilchen
giebt man mit einem Glasstabe hochst verdiinnte Fisenchloridlésung
(oEler ein Kornchen Eisenammonalaun); es tritt blaue Firbung ein
beim ‘_J{-rhnndensein von Morphin. Man beriicksichtige jedoch, dass
Ptomaine existiren, welche mit dem Morphin Aehnlichkeit haben und

') Auch freie arsenige Siiure 168t sich in Amylalkohol.
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im Gange der Untersuchung an derselben Stelle wie dieses gefunden
werden (8. 101)1).

Auch das Apomorphin ist, daes weder seiner sauren, noch seiner
durch Natronlange alkalisch gemachten Losung durch Aether entzogen
wird, in der Flissigkeit M zu suchen; nur die Zersetzungsproducte
des Alkaloides gehen sowohl aus der einen, als auch aus der anderen
Losung mit réthlicher oder violetter Fiirbung in jene Ausschiittelungs-
fliissigkeit ein (S. 107). Da aber das Apomorphin sich in einer Kali
oder Natron enthaltenden Losung ausserordentlich schnell zersetzt, weit
langsamer hingegen in ammoniakalischer Lisung, und sich zudem
einer solchen weit bequemer durch Aether, als durch Amylalkohol ent- .
nehmen lisst, so empfehle ich, sobald Anzeichen fiir ‘die Gegenwart
jenes Alkaloides vorhanden sein sollten, z. B. die Aetherlésung, worin
Colchicin u. s. w., oder die, worin Coniin, Nareotin u. s. w. zu suchen
sind, rithlich gefirbt erscheint, die Fliissigkeit M, welcher zweckmissig
nur die eben erforderliche Menge von Natronlauge zugesetzt wurde
(8.107, Anm.), ohne Verzug mit so viel einer concentrirten Salmiaklosung
zu versetzen, als nothig ist, um alles fixe Alkalijener zu binden, und der
so entstandenen ammoniakalischen Fliissigkeit das Apomorphin durch
Schiitteln mit Aether zu entziehen. Dieser hinterlisst dann beim Ver-
dunsten das Alkaloid in relativ reinem Zustande, als mehr oder weniger
dunkelgriinen, krystallinischen Riickstand. Man kann begreiflich auch
die Fliissigkeit M mit einer Siiure bis zur schwach sauren Reaction ver-
setzen, dann mit Ammoniak @ibersittigen und hierauf das Apomorphin
mit Aether ausschiitteln. Zur eventuellen Reinmigung nimmt man das
Alkaloid in wenig schwach salzsiiurehaltigem Wasser auf, schiittelt die
Losung wiederholt mit kleinen Mengen Aether aus und verdunstet sie
dann. Es hinterbleibt salzsaures Apomorphin in Gestalt kleiner griinlicher
Krystalle, die haltbarersind, als die freie Base, Fiir den Fall, dass man
nur auf Apomorphin, nicht zugleich auf andere Alkaloide zu untersuchen
haben sollte, empfehle ich, die wiisserige Losung des sauren Riickstandes
des gereinigten Alkoholauszuges der Objecte (S. 106) nicht mit Natran-
lauge zu iibersittigen, sondern mit Magnesia usta im Ueberschuss zu
versetzen und dann mit Aether auszuschiitteln. Das Alkaloid hinterbleibt
beim Verdunsten des letzteren in noch weniger verindertem Zustande,
als aus der iitherischen Lisung, die aus seiner ammoniakalischen Lisung
resultirt, weil die in Wasser so gut wie nicht 13sliche und kaum basische
Magnesia auf das frei gemachte Apomorphin verhiiltnissmassig sehr wenig
zersetzend einwirkt. Zur Constatirung, dass das auf die eine oder
andere Weise erhaltene Alkaloid Apomorphin ist, dienen die oben
(S. 56) angegebenen Reactionen. Das Alkaloid giebt mit Jod die Pel-
lagri’sche Reaction ohne vorhergegangene Behandlung mit Schwefel-

1) Es mag hier nachtriiglich erwiihnt werden, dass nach neueren Beob-
achtungen von Marmé auch das Morphin innerbalb faulender thierischer
Theile lange Zeit der Zersetzung widersteht.
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siiure und Salzsiure. — Die Lisung desselben in concentrirter Schwefel-
siinre wird sofort nach ihrer Darstellung durch eine Spur Salpetersiure
dunkel blutroth gefiirbt u. s. w. — Der Umstand, dass Aether elner
ammoniakalischen Lisung Apomorphin, nicht Morphin und Narcein
entzieht, gestattet begreiflich auch die Trennung dieser beiden Basen
vom Apomorphin. In der vorher mit Salmiak ammoniakalisch ge-
machten und dann mit Aether erschipften Losung M werden nur
noch Morphin und Narcein enthalten sein konnen 1),

Auch nach Narcein hat man in der Fliissigkeit I zu suchen, da
Aecther, wie gesagt, weder aus saurer, noch aus alkalischer Losung das
Alkaloid aufnimmt. Amylalkohol entzieht dasselbe der alkalischen
Fliissigkeit, aber nie vollstindig, und hinterlisst es beim Verdunsten.
Die Reinigung des aus der Amylalkohollésung bleibenden Alkaloides
wird, wenn nothig, wiederum wie die Reinigung anderer Alkaloide
ausgefithrt. Man 16st das Narcein in heissem Amylalkohol und schiittelt
die Losung mit durch Schwefelsiure angesiiuertem Wasser., Das Alka-
loid geht aus dem Amylalkohol in die wiisserige Flissigkeit tiber, fir-
bende Stoffe u. s. w. bleiben in dem Amylalkohol. Wenn man durch
wiederholtes Schiitteln mit Amylalkohol die wisserige Salzlosung so weit
wie méoglich gereinigh hat, wird sie mit Ammoniak alkalisch gemacht
und ihr dorch mehrfaches Schiitteln mit Amylalkohol in der Wiirme
das Narcein wieder entzogen. Der amylalkoholische Auszug liefert heim
Verdampfen das reine Narcein. Sehr leicht lisst sich der alkalischen
Losung das Narcein auch durch Chloroform entziehen. Die Trennung
des Narceins von etwa vorhandenem arsenigsaurem Salze wird auf
dieselbe Weise, wie die Trennung desselben vom Morphin bewerkstelligt 2).
Das Narcein krystallisirt aus heissem Wasser sehr leicht und ist durch
seine Lislichkeit in Wasser auch leicht von etwa vorhandenem Morphin,
welches im Wasser so gut wie unléslich ist, zu scheiden. Zur Bestiiti-
gung, dass das, was der Amylalkohol zurviickgelassen hat, Narcein
1st, dienen die oben (5. 60) angegebenen Reactionen. Ein Kérnchen
des festen Riickstandes wird mit Jodwasser iibergossen; Narcein wird
blau gefirbt. Ein anderes Kérnchen wird in heissem Wasser gelst
und Kaliumzinkjodid hinzugefigt. Enthilt die Lisung Narcein, so

') Eine Spur von Morphin wird allerdings der ammoniakalischen Fliissig-
keit schon durch Aether entzogen werden (s. o.).

%) Ebenso kann man, begreiflich, Apomorphin von arsenigsaurem Salze
trennen. Das Apomorphin erleidet nach meinen Erfahrungen bei Behandlung
seiner wiisserigen salzsauren Lisung mit Schwefelwasserstoff keine Veriinde-
rung, abgesehen davon, dass, erwiinschter Weise, die griine Farbe, welche
die Losang bei einigem Stehen an der Luft regelmiissig annimmt, verschwin-
det. Verdunstet man eine wiisserige Lisang von Apomorphinhydrochlorat
unter jeweiligem Zusatz von etwas Schwefelwasserstoffwasser, so bleibt das
Salz fast farblos zuriick. Die griine Fiirbung scheint hiernach auf der Bil-
dung eines Oxydationsproductes zu beruhen, das durch Bchwefelwasserstoff
wieder reducirt wird.
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scheiden sich lll!lgﬁ Nadeln aus, welche nach einiger Zeit blan werden,
[inthillt das Kaliumzinkjodid freies Jod, so fallen die Krystalle sogleich
blau aus. Andere Priobchen priift man mit Schwefelsiure, Erdmann’s
Mischung, Frihde’s Reagens u. a. m. auf die oben angegebene Weise,

Wie gesagt, geht, bei der Behandlung der alkalischen Alkaloid-
salzlosung 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 Curarins zu suchen. Zur Isolirung des Narceins kann man
nach Dragendorff auf folgende Weise verfahren. Man trocknet die
alkalische Flissigkeit unter Zusatz von etwas Glaspulver im Wasser-
bade véllig ein, iibergiesst den zerriebenen Riickstand in einem Kilb-
chen mit moglichst wasserfreiem Alkohol und liest bei gelinder Wiirme
einige Stunden unter hiufigem Umschiitteln stehen. Hierauf leitet man
in die Fliissigkeit zur Ueberfilhrung des freien Alkalis in unlisliches
Kohlensiiuresalz einen miissigen Strom von (durch Schwefelsiure) ge-
trockneter Kohlensiure ein, bringt das Ganze auf ein Filterchen, wiischt
das Unlésliche mit absolutem Weingeist aus und verdampft den alkoho-
lischen Auszug, welcher nun eine verhiltnissmiissig reine Narceinlosung
darstellt, im Wasserbade. Zur Beseitigung von etwa vorhandenen in
Wasser unlislichen Stoffen (Fett und dergleichen) nimmt man den Ver-
dampfungsriickstand wieder in warmem Wasser auf (weil Narcein in
kaltem Wasser schwer loslich ist), entfernt das ungelést Bleibende
durch ein kleines Filter, dampft das klare wiisserige Filtrat im Wasser-
bade ein und nimmt den Riickstand wieder in Alkohol unter Erwiirmen
auf. Die alkoholische Losung liefert beim Verdunsten in der Regel
das Narcein in einem fiir die Anstellung der Reactionen hinreichend
reinem Zustande. Sollte dieses nicht der Fall sein, so muss man die
noch vorhandenen Verunreinigungen durch Wiederholung der beschrie-
benen Operationen moglichst zu entfernen suchen. Auf dieselbe Weise
kann man auch das Curarin aus der Fliissigkeit A" isoliren. Man
beriicksichtige, dass Curarin in Wasser leicht lislich ist, dass man also
dem beim Verdunsten des alkoholischen Auszuges bleibenden Riick-
stande das etwa darin vorhandene Curarin schon durch Behandeln mit
kaltem Wasser entziehen kann. Die Leichtloslichkeit des Curarins
steht iibrigens der Reindarstellung desselben sehr im Wege. Dass man
nach Narcein in der Flissigkeit 3’ nur dann zu suchen braucht, wenn
man dasselbe schon in dem Amylalkoholauszuge aus der Flissigkeit MM
nachgewiesen hat, liegt auf der Hand.

Zur Bestitigcung, dass das, was man auf die soeben angegebene
Weise aus der Flissigkeit M' isolirt hat, Narcein ist, schreitet man
‘wiederum zu den auf Seite 60 angegebenen Versuchen. Narcein ist
leicht (aus siedendem Wasser) in Krystallen zu erhalten, gchmeckt
schwach bitter, hinterher styptisch, und wird durch Jodwasser blau ge-
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firbt. Seine Salzlésung giebt mit Kaliumzinkjodid einen allmiilig blau
werdenden Niederschlag. Erwirmt man eine nicht zu geringe Menge
des Alkaloides in einem Schiilchen mit concentrirtem Frihde’schen
Reagens, so firbt sich dasselbe roth und beim Erkalten vom Rande
aus allmiilig kornblumenblan u. s. w. Cuararin wird wohl meistens nur
als amorphe, sehr hygroskopische Masse resultiren. Es schmeckt stark
bitter und ist durch sein Seite 78 angegebenes Verhalten gegen Schwefel-
siiure und chromsaures Kalium ansgezeichnet !). Ist genug Material vor-
handen, so werden selbstverstiindlich noch andere bestiitigende Ver-
suche angestellt. Auch die Wirkung auf ein kleines Thier (Frosch)
kann versucht werden.

Falls es auf dem oben angegebenen Wege nicht gelingen sollte,
das Curarin in dem zur Anstellung der Reactionen erforderlichen Rein-
heitsgrade darzustellen, empfehle ich, das so weit mdglich gereinigte
Alkaloid nach dem Vorgange von Dragendorff schliesslich wiederholt
mit klemmen Mengen von Chloroform zu behandeln, Die ersten Aus-
ziige enthalten, neben kleinen Mengen von Curarin, die noch vorhan-
denen fiirbenden Stoffe, die spiiteren Ausziige ein verhiltnissmiissig
reines Alkaloid. Der Verdampfungsriickstand der letzteren wird dann
zu chemischen Reactionen, und der der ersten Ausziige zu physiologi-
schen Versuchen benutzt.

Nach Pikrotoxin, Colehiein, Digitalin und Cantharidin hat
man in dem Seite 107 mit P bezeichneten Aetherauszuge aus der sauren
Fliissigkeit zu suchen, welche eventuell Alkaloidsalz enthilt. Man er-
innere sich, dass die Behandlung dieser sauren Fliissigkeit mit Aether
zugleich die Entfernung firbender Stoffe bezweckt, beriicksichtige, dass
diese sich daher in dem Aetherauszuge finden?). Der beim Ver-
dampfen dieses Auszuges bleibende Riickstand ist deshalb mehr oder
weniger stark gefirbt. Er reagirt auch stets sauer (von Weinsiiure,
Milehsiiure), wenn man nicht, wie es vorgeschrieben wurde, die saure
Reaction der Fliissigkeit, vor dem Schiitteln mit Aether, abgestumpft
hat ?). Man erinnere sich ferner, dass ich gerathen habe, die letzten

') Das Gelsemin soll sich gegen Schwefelsiure und Kaliumdichromat
ahnlich wie Cuararin und Strychnin verhalten.

%) Bei Gegenwart von Apomorphin kann auch, woranf hier nochmals
aufmerksam gemacht werden soll, das mehrfach erwiihnte Zersetzungsproduct,
dieser Base in den Aetherauszug eingehen und wird diesen dann rothlich odey
violett fiirben (8. 55). Ebenso kimnen, auch das mag wiederholt hervor
gehnhlen werden, Quecksilberchlorid, Quecksilbercyanid und wohl auch freie
arsenige Siure ans der sauren Lisung in den Aether wandern,

*3] Dass ans einer nur schwach sauer reagivenden Fliissighkeit keine Siure
(Weinsiiuref in den Aether tibergeht, muss darin begriindet sein, dass eine
solche nicht freie Sdure, sondern saures Salz enthiilt, welches keine Siiure
an den Aether abgiebt. Oxalsiure lasse ich nicht mehr zum Ansiinern ver-
wenden, weil sie auch als saures Salz in Aether eingaht,
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Aetherausziige aus der sauren Fliissigkeit fiir sich zu lassen, da sie
fast freisind von firbenden Stoffen; endlich, dass auch geringe Mengen
von Veratrin und von Atropin in den Aether iibergehen 1),

Da Pikrotoxin sowohl, als Colchicin und Digitalin in heissem
Wasser loslich sind, so behandelt man den Riickstand im Schilchen
mit Wasser, unter Erwirmen, und trennt die Liosung von dem harz-
artigen Ungeldsten. Gelbe Fiirbung der Lisung deutet hier schon auf
Colehicin. Sollte die Lisung auffallend sauer reagiven, so ist es rathsam,
die Siure durch einige Kérnchen gefillten kohlensauren Calciums zu
neutralisiren, sie exnzudampfen, den Rilckstand mit Aether auszuziehen,
bis zur Erschipfung, den Aetherauszug verdunsten zu lassen und den
Riickstand in Wasser zu losen, wobei das etwa vorhandene Veratrin
zum grossten Theile zuriickbleiben wird.

Man ermittelt nun den Geschmack der Losung, eventuell, nach-
dem sie durch Verdunsten concentrirt ist. Pikrotoxinlésung schmeckt
stark bitter. Digitalinlésung schmeckt kratzend, ekelhaft.

Einen Tropfen der Losung prift man mit Gerbstofflésung; Col-
chicin und Digitalin (dies wenn die Lisung nicht zu verdiinnt) werden
dadurch gefillt, Pikrotoxin nicht., Colchicin wird auch durch Jodlésung
und Goldlosung gefillt, die beide weder auf Digitalin, noch auf Pikro-
toxin wirken. Man denke an die Spuren Atropin und Veratrin.

Auf den Verdampfriickstand von einigen Tropfen der Lisung lisst
man concentrirte Salpetersiure fliessen; die fiir Colchicin charakteri-
stische violette Fiirhung lisst sich erkennen, selbst wenn der Riickstand
extractartig, braun sein sollte; dann verdiinnt man und macht mit
Alkalilange alkalisch, wodurch die rothgelbe Firbung zum Vorschein
kommt (5. 70).

Den Verdampfriickstand von einigen Tropfen der Losung lost man
in concentrirter Schwefelsiure, und diese Losung rithrt man mit einem
in Bromwasser getauchten Glasstabe um. Digitalin giebt die charakte-
ristische rothliche Firbung (S. 84). Die spiiteren Aetherausziige aus
der sauren Fliissigkeit, fiir sich verdampft, liefern eventuell Colchicin
und Digitalin sehr rein fiir die Versuche (siche oben). ‘

Fs ist aber auch ein Leichtes, das Colchicin von den fremden Bei-
mengungen zu befreien. Zu dem Zwecke nimmt man nach I}u..nuen.-
berg das unreine Alkaloid in Wasser auf, filtrirt, wenn nothig, die
Losung durch ein kleinstes Filter, fillt das Filtrat mit Gerbsiure, zer-
setzt den Niederschlag, nach dem Abfiltriren und Auswaschen, durch

1) Reagirt die Alkaloidsalzlisung stark sauer, su“gehen hochstens kaum
nachweisbare Spuren von Veratrinsalz in den Aether iiber. Dass Spuren von
Atropinsalz in den Aether iibergehen, beruht llal‘n}:lf , dass der ftﬂt‘l‘lfr,h'f",“
Schiitteln mit der sauren Losung wasserhaltig wird und so die ]z.alugi-..mt
arhiilt, von dem Salze kleine Mengen aufzunehmen. Wird der Flt-l'lrplll]lﬂltlgﬂ
Aether 1 bis 2 Male mit Wasser geschiittelt, so wird das Alkaloidsalz dem

Aether wieder entzogen.
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feuchtes Bleioxydhydrat!), worauf man der Masse durch Alkohol, Aether,
oder noch besser durch Chloroform, das reine Alkaloid entzieht. Man
beriicksichtige, dass im normalen Biere ein nicht giftiger, allaloidi-
scher Stoff enthalten ist, der gegen concentrirte Salpetersiiure sich
ihnlich wie Colchicin verhiilt (S. 71). Das nach dem eben erirterten
Verfahren gereinigte Alkaloid liefert jedoch mit Salpetersiure die fiir
Colchicin charakteristische Reaction nicht mehr (Dannenberg 2).

Pikrotoxin muss man krystallisirt zu erhalten suchen; die langen,
seidengliinzenden, von einem Punkte strahlig ausgehenden Ki%stalle,
mit denen sich ein Uhrglas iiberzieht, auf welchem eine weingeistige
oder wiisserige Losung von Pikrotoxin langsam verdunstet, sind hochst
charakteristisch. Auch beim Verdunsten eines Tropfens der Losung auf
einem Objectglase entstehen sie und sind dann unter dem Mikroskope
leicht zn erkennen.

Leider geben nur sehr reine Liosungen diese charakteristische Kry-
stallisation. Eine solche Liésung wird oft auf folgende Weise erhalten.
Man verdampft die wiisserige Losung, zieht den Riickstand mit Aether
in gelinder Wiirme aus, lisst den abgegossenen Auszung in einem Uhr-
glase verdunsten, lost den Riickstand, im Glase, in Weingeist, in ge-
linder Wiirme und stellt die entstehende Lésung zum freiwilligen Ver-
dunsten hin. Das Uhrglas erscheint dann ausgekleidet mit den zarten
Pikrotoxinkrystallen.

Sollte die wiisserige Liosung sehr gefirbt sein, so giebt man ihr
vorsichtig eine Losung von essigsanrem Blei hinzu, so lange Fillung
entsteht, filbrirt, beseitigt ans dem Filtrate das Blei durch Schwefel-
wasserstoff, filtrirt und verdampft das Filtrat oder schiittelt es mit
Aether. Auf diese Weise ist es mir auch gelungen, sehr reines Digi-
talin fiir die Digitalinreaction zu erhalten,

Mit den Krystallen oder mit einem moglichst reinen Verdampf-
riickstande werden die Seite 82 angefithrten Versuche angestellt. Man
macht namentlich eine wisserige Lisung durch einen oder einige
Tropfen Natronlauge alkalisch, fiigt einen 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 Tribung ein %),

') D. i. der aus der Lisung eines Bleisalzes durch Ammoniak erhaltene,
gut ausgewaschene Niederschlag. Auch Bleioxyd kann verwandt werden.

) Nach Hertel soll das Colchicin, namentlich bei unzweckmissiger Auf-
bewahrung, zum Theil in Yerbindungen iibergehen, welche in Wasser und
verdiinntem Weingeist unldslich gind und demnach bei Extraction eines
Untersnchungsobjectes mit verdiinntem Weingeist leichit iibersehen werden
kimnen. Es wird deshalb empfohlen, bei auf Colchiein gerichteten Unter-
suchungen, das Object, nachdem es in iiblicher Weise behandelt worden ist
nochmals mit absolutem Alkohol zn extrahiren. :

' es und Kaffees, auf welches man bei Unter-
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Auch Cantharidin geht, wie oben gesagt, bei der Behandlung der
sauren, eventuell Alkaloidsalz enthaltenden Fliissigkeit mit Aether in
diesen ein und bleibt beim Verdunsten der iitherischen Lisung neben
Fett, firbenden Stoffen u. s. w. zuriick !). Ob der Verdunstungsriick-
stand Cantharidin enthilt, zeigt am besten ein physiologischer Versuch.
Um diesen anzustellen, wird ein kleines Theilchen des Riickstandes in
Provencerdl unter Erwiirmen aufgenommen, mit der Losung ein Biiusch-
chen Charpie getrinkt und dieses auf dem Arme oder der Brust mit-
telst Streifen von Heftpflaster befestigt. Tritt Rithung der Haut oder
Blasenbildung ein, so ist Cantharidin vorhanden, Man sorge dafiir, dass
die Charpie fest aufliegt. Um das Cantharidin aus dem Verdampfungs-
riickstande des Aethers zu isoliren, verfihrt man auf folgende Weise.
Man iibergiesst denselben mit Wasser, neutralisirt eventuell vorhandene
Siure durch kohlensaures Calcium und schiittelt die Flissigkeit mit
Chloroform wiederholt bis zur Erschipfung. In dieses geht das Can-
tharidin, neben Fett und anderen etwa vorhandenen in Chloroform los-
lichen Stoffen, ein. Nunmehr schiittelt man die von der wisserigen
Fliissigkeit getrennten und vereinigten Chloroformausziige tiichtig mit
kalihaltigem Wasser durch, wodurch das Cantharidin in die alkalische
wiisserige Flissigkeit iibergefithrt wird, wiihrend Fettstoffe u. s. w. in
dem Chloroform gelost bleiben (S. 85). Wird die alkalische Fliissig-
keit von der Chloroformlésung getrennt, mit Schwefelsiure angesiuert
und abermals mit Chloroform geschiittelt, so erhiilt man eine reine
Liosung von Cantharidin in Chloroform, aus welcher, nachdem man sie,
um etwa anhiingende Siiure zu entfernen, wiederholt mit kleinen Mengen
Wasser geschiittelt hat, das Cantharidin beim Verdunsten auf einem
Uhrschiilchen in kleinen Krystallen oder in Form eines eisblumenihn-

suchung von Absuden dieser Genussmittel, oder solche enthaltendem Magen-
inhalt stossen kann, aus saurer Lisung in Aether (auch in Benzol und Chloro-
form) fibergeht. Es krystallisirt aus heissem Wasser in Nadeln und ist leicht
daran zu erkennen, dass es, mit etwas Salzsiiure und chlorsaurem Kalium
behandelt, eine Lisung giebt, die einen gelbrothen, beim Uebergiessen mit
Ammoniak prachtvoll murexidroth (purpurfarben) werdenden Riickstand
hinterlisst. Ebenso geht von den hiinfig als Medikament angewandten Chinin
und Cinehonin letzteres aus saurer, ersteres aus alkalischer Lisung in
Aether ein. Ein Specialreagens auf Cinchonin ist nicht bekannt. Die Losung
des schwefelsauren Chinins fluorescirt blau und wird, mit Chlorwasser und
Ammoniak vermischt, smaragdgriin gefiirbt.

1) Aus einer mit Kali vollig neutralisicten oder iibersittigten Lisung
nimmt Aether kein Cantharidin auf, da eine solche Losung das Cantharidin
als salzartige Verbindung enthiilt und diese in Aether (anch Ghlm-uﬁ:-f'm:l un-
* loslich ist. Deshalb muss die mit Aether zu behandelnde Fliissigkeit noch
durchaus sauer bleiben, wenn ihr der Aether das Cantharidin entziehen slulmll.
Fine Losung von Cantharidin in einer Losung von Ha.triumc-arha_nat enthiilt,
beiliufiz gesagt, das Cantharidin nicht als Salz, denn es liisst sich aus der-
selben das Cantharidin mit Aether ausschiitteln.
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lichen Anfluges zuriickbleibt!). Auch aus einer iitherischen Lisung
kann das Cantharidin leicht in Krystallen erhalten werden. Zur weite-
ren Constatirung des Cantharidins dienen die S. 85 und 86 angegebenen
Versuche. Es mag hier, zum Ueberfluss, noch einmal daran erinnert
werden, dass Cantharidin mit den allgemeinen Reagentien anf Alka-

loide keine Reactionen giebt.
Das im Vorstehenden beschriebene Verfahren zur Auffindung der

Alkaloide hat in meinem Laboratorio stets befriedigende Resultate er-
geben. Da jeder Praktikant, welcher spiiter in die Lage kommen kann,
gerichtlich -chemische Untersuchungen auszufithren, in solchen Unter-
suchungen geiibt wird, so ist es vielfach angewandt worden zur Unter-
suchung von Speisen, denen sehr kleine Mengen von Alkaloid oder
alkaloidhaltigen Substanzen, bisweilen von mehreren Alkaloiden, beige-
mengt waren. Auch das Digitalin hat sich an dem fraglichen Orte
mit aller Sicherheit nachweisen lassen. Colchicin, Cantharidin und
selbst Aconitin sind ebenfalls unzweifelhaft erkannt worden?). Die

1) Da Cantharidin mit Wasserdiimpfen fliichtig ist, so wird bei einem
Giehalte der Objecte an Cantharidin eine kleine Menge desselben, bei der Pri-
fung auf Phosphor und Blausiiure, aus der sauren Fliissigkeit in das Destillat
(event. neben Phosphor und Blausiiure) iibergehen. Diese kann dem Destillate
durch Schiitteln 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 zondchst mit Schwefelkohlenstoff, welcher nur den
Phosphor, nnd dann mit Chloroform, welches das Cantharidin aufnimmt. e
riickstindige Flissigkeit enthiilt die Blausiure und phosphorige Siure. Ich
will hier auch darauf aufmerksam machen, dass sich aus einer wisserigen
Atropinsalzlisung, beim Kochen, Spuren von Atropin verflichtigen. Deshalb
kann bei der Priifung atropinhaltiger Objecte auf Phosphor u. s. w. auch
etwas von diesem Alkaloide in das Destillat gelangen.

%) Bei der Verarbeitung einer Speise, welcher 30 ¢ Vinum Colchici beige-
mengt waren, resultirte an der betreffenden Btelle ein braunes Extract, das
sich mit gelber Farbe in Wasser loste, und das mit Salpetersiure und Alkali-
lange die Colchicinreaction vollkommen deutlich gab. Es wurde Material fiir
wohl zehn Versuche erhalten (Herbst). — Aus einer Speise, welcher eine
zerkleinerte Aconitknolle (3 g) beigemengt war, erhielt Lages sehr reines
Aconitin, durch Phosphorsiiure sicher zu erkennen, — Speisen mit 0'12 Kriihen-
aug.enpulver oder 1mg Strychnin versetzt, gaben Material genug fiir ver-
sehiedene Strychninreactionen. Speisen, welche mit je 0'1 g Extractum Strychni
g{:iﬁﬁunmm nnd Exfractum (pii versetzt waren, lieferten hinreichendes Material
fitr den Nachweis resp. des Strychnins und Brucins, Morphins und Narcotins. —
In einem Infosum aus 02 g Herba Digitalis wurde von Beckurts das Digi-
talin mit aller Sicherheit nachgewiesen. Ist die Liisung des letzteren in
Schwefelsiiure sehr braun, auch wenn man viel Schwefelsiure genommen hat,
80 vertheilt man jene in zwei Schiilchen und macht den Versuch mit Brom-
wagser in dem einen. Das andere dient zur Vergleichung der Farbe. Oder
man giesat reine Behwefelsiinre in ein Hehillchen und riihrt diese mit dem in
EBromwasser gatanchten Glasstiibehen um, dann giebt man vorsichtig nach und
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meiste Mithe hat die Auffindung des Physostigmins, Pikrotoxing und

Curarins gemacht; sie gelingt uns jetst ebenfalls in befriedigender
Weise 1).

nach von der braunen Lisung zu. Die rothliche Firbung zeigt sich dann
ganz deutlich. — Auch Cantharidin haben wir aus mit wenig Cantharidin-
pulver versetzten Speisen ganz sicher abscheiden kimnen. — Eine interessante
Beobachtung, welche von J. Otto gemacht worden ist, will ich hier noch
mittheilen. Einem Apotheker, der sein Staatsexamen machte, war Kartoffel-
brei zur gerichtlichen Untersuchung gegeben. Dem Breie war kein Gift bei-
gemischt worden. Bei der Priifung auf Alkaloide lieferte der Aeth&raus:;,ug
aus der alkalischien Fliissigkeit eine Bpur Riickstand, der mit Schwefelsiure
iibergossen, beim mehrstiindigen Stehen, diese sehr schén violett firbte.
Dies ist die Solanidinreaction; der Brei enthielt sicher eine Spur Solanin,
das bei der Verarbeitung in Solanidin umgewandelt wurde. Der Versuch,
mit Kartoffeln wiederholt, ergab ganz dasselbe Resultat. Ich erinnere daran,
dass es Frithjahr war, wo die Kartoffeln schon keimten. — Im Arbeitshause zu
Greifswald erkrankten einst 30 Personen nach dem Genusse von Kartoffelbrei.
Grohé hat das Alkaloid in den Kartoffeln nachgewiesen. Am schinsten
erhiilt man beilinfiz die Solanidinreaction, wenn man wverdiinnte Schwefel-
siure sehr vorsichtig iber dem Alkaloide abraucht, Die Fliissigkeit farbt
gich danm schwach roth, spéter purpurfarben, schliesslich braunroth. Bei
der Leichtigkeit, mit welcher Solanin durch S8&uren in Solanidin (und Trauben-
zucker) umgewandelt wird, ist wohl kaum anzunehmen, dass man bei einer
gerichtlichen Untersuchung aunf Alkaloide nach dem erwiihnten Verfahren
auf unverindertes Bolanin stossen wird. Dieses geht aus sanrer Lisung nicht,
aus alkalischer Lisung kaum in Spuren in Aether, aber leicht aus der
einen, wie aus der anderen Lijgung, in Amylalkohol iiber. Es wird eventuell
also da auftreten, wo Morphin, Apomorphin und Narcein auftreten. Da
Solanin auch aus saurer Losung in Amylalkohol iibergeht, Morphin, Apomorphin
und Narcein nicht, so kann durch Amylalkohol in saurer Lisung eine Trennung
des Solanins von den letzteren leicht bewerkstellict werden. Solanin ver-
hilt sich gegen Hehwefelsiure wie Solanidin. Solanidin geht aus alkalischer
Liisung leicht in Aether iiber. Die Lisungen von Solanin, auch Solanidin,
in Aether, Weingeist, Amylalkohol haben grosse Neigung zu gelatiniren. —
Speisen aus Fleisch und Kartoffeln lassen sich beilinfig sehr leicht unter-
suchen; am mithsamsten zu verarbeiten sind Speisen aus griinen Gemiisen.
1) Sehmidt (Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXXXVII, 8. 344) vermochte das
Pikrotoxin in einer Flasche Bier zu finden, dem eine Abkochung von 10 bis
12 g. Kokkelskirner zungesetzt war, oder das mit dieser Menge der giftigen
Friichte gekocht war. Unmiglich kann ein Bachverstindiger wirklich glauben,
dass Bier vorkomme, gebraut aus einer Wiirze, der auf 50 Flaschen 1, kg
Kokkelskérner zugegeben worden, Dass es keine Kunst ist, solche Mengen
von Pikrotoxin nachzuweisen, versteht sich von selbst, Herbst erhielt nach
unserem Verfahren aus einem Biere, welchem aunfdie Flaschen eine Abkochung
von 10 g 36 Stiick Kokkelskorner beigemischt waren, soviel Pikrotoxin, dass
die Krystalle ein vierzolliges Uhrglas iiberzogen. Aus einer halben Flasche
Bier, die mit einem Auszuge von 1g (4 Btiick) Kokkelskirnern versetzt warl,
resultirten Krystalle, die ein gewihnliches Ulrglas ganz iiberzogen. _B'}‘
Gegﬁnwﬂrrt von salpetersaurem Silber s=oll sich nach der Behaunptung eines
meiner Praktikanten Pikrotoxin in Speisegemischen nichit nachweisen lassen —
was ieh hier mit allem Vorbehalte beilinfig erwiihne, Ich habe oben,




Untersuchung auf Alkaloide. 127

Ich will sehliesslich iibersichtlich zusammenstellen, wo sich bei dem
im Vorstehenden beschriebenen Gange der Untersuchung, die ver-
schiedenen Alkaloide, so wie Digitalin, Pikrotoxin und Cantharidin,
finden und wie sie erkannt werden.

I. Aus der weinsauren wisserigen Losung in Aether iibergehend:
Colehicin, Digitalin, Pikrotoxin und Cantharidin (Spuren
von Veratrin und Atropin, sowie von Zersetzungsproducten des
Apomorphins).

Der Wasserauszug des Riickstandes vom Verdampfen des
Aetherauszugs ist gelb, wird durch Phosphormolybdinsiure,
Jodjodkalium, Kaliumwismuthjodid, Goldlésung u.s. w. gefillt:
Colehicin. Charakteristische Reaction mit concentrirter
Salpetersiure und Alkalilauge (violette, dann orangegelbe
Fiirbung).

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

Der fragliche Wasserauszug auch nicht durch Gerbstoff
gefillt; bitterer Geschmack: Pikrotoxin. Krystallisirt zu
erhalten; Reductionsprobe mit Fehling'scher Flissigkeit.

Der Oelauszng vom Verdampfen des Aetherauszugs wirkt
blasenziehend: Cantharidin. Krystallisirt zu erhalten. Giebt
die allgemeinen Reactionen anf Alkaloide nicht.

II. Aus der durch Natronlauge alkalisch gemachten wiisserigen
Lésung in Aether iibergehend: Nicotin, Coniin, Veratrin,
Narcotin, Thebain,Codein, Papaverin, Brucin, Strych-
nin, Aconitin, Delphinin, Atropin, Hyoseyamin,
Emetin, Physostigmin, auch Reste von Colchiein und
Digitalin, sowie Zersetzungsproducte des Apomorphins.

Heite 114 gesagt, dass sich bei gerichtlichen Untersuchungen das Atropin
woll selten durch den Gerunch werde erkennen lassen, den er beim Behandeln
mit Schwefelsiure und molybdiinsaurem Ammon entwickelt. Es sind nun
in meinem Laboratorio Speisen verarbeitet worden, denen Radiz Belladonnae
und Semen Stramonii zugesetzt war und in beiden IMillen gab das abgeschiedene
Alkaloid den fraglichen Duft. Es waren allerdings 156 g Radiz Relladonnae
und 15 g Semen Stramonii genommen, die Versuche auch nur angestellt
worden, nm zu sehen, ob das Alkaloid sich unveriindert erhalte. Man muss
molybdinsanres Ammon in reichlicher Menge anwenden, um das Auftreten
von schwefliger Siiure zu verhindern, wozu die Verunreinigungen des Alkaloids
Veranlassung geben, und man muss stark erhitzen, Das im Schiilchen fest-
sitzende Alkaloid wurde in concentrivter Schwefelsiure gelist, und diese
Lissung wurde dem erhitzten Gemische aus Schwefelsiinre und aus molybdiin-
daaurem Ammon zugesetzt, :
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Fliissig: Nicotin und Coniin.

Prifung mit den allgemeinen Reagentien auf Alkaloide.
. Verschiedener Geruch; Nicotin weit loslicher in Wasser,
als Coniin; giebt in iitherischer Losung mit Jod lange Nadeln.
Das salzsaure Salz ist amorph, die verdiinnte Losung desselben
wird durch Platinchlorid, Goldchlorid, Gerbstoff gefillt, Die
Coniinlésung triibt sich beim Erwiirmen. Das salzsaure Salz
krystallisirt und ist doppeltbrechend; die wiisserige, verdiinnte

Lésung wird durch Goldehlorid, Platinchlorid, Gerbstoff nicht
gefiillt.

Starr: die Uebrigen.

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

Charakteristische Reactionen. ;

Veratrin,concentrirte Schwefelsiiure 1ost gelb, beim Erwiirmen
tiefroth werdend.

Narcotin, concentrirte Schwefelsiiure list farblos, die Lisung
wird bald gelb und durch eine Spur Salpetersiiure blutroth.
Aus seiner Salzlésung durch Ammoniak fillbar.

Thebain, concentrirte Schwefelsiiure 16st sofort tief blutroth.
Ans seiner Salzlésung durch Ammoniak fillbar.

Codein, concentrirte Schwefelsiiure lést farblos, beim Er-
wiirmen fiir sich schwach blau, beim Erwirmen unter Zu-
satz vor sehr wenig Eisenchlorid tief blau werdend. Mit
Zucker und Schwefelsiure sich purpurroth firbend. In
Wasser loslich. Aus seiner verdiinnten Salzlosung durch
Ammoniak nicht fillbar.

Papaverin (reines), concentrirte Schwefelsiure 1ost farblos
oder schwach gelb, beim Erwiirmen dunkel violett. Fréhde’s
Reagens lost griin, beim Erwiirmen kirschroth. Unreines
(rhoeadinhaltiges ?) Papaverin wird von concentrirter
Schwefelsiiure sofort mit blauvioletter oder blauer Firbung
gelost.

Brucin, concentrirte Salpetersiiure lost roth, dann orange und
gelb. Die Lésung wird nach dem Erwiirmen mit Zinn-
chloriir violett.

Strychnin, concentrirte Schwefelsiiure 16t farblos, die Lisung
wird durch chromsaures Kalium prachtvoll violett. Erzeugt
Tetanus.

Colchiein, (gelb) wie oben.

Digitalin, wie oben.

Aconitin, die Losung in Phosphorsiiure wird beim Ver-
dampfen, die Losung in concentrirter Schwefelsiure in 2 bis
4 Stunden bei gewihnlicher Temperatur violettroth.

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

Atropin, pupillenerweiternde Wirkung; giebt mit concen-

trirter Schwefelsiiure und molybdinsaurem Ammon Blumen-
geruch. Der beim Verdunsten der Losung in rauchender
Salpetersiure bleibende Riickstand wird durch alkoholische
Kalilauge prachtvoll violett, dann kirschroth. Das Gold-
doppelsalz krystallisivt schwer aus heiss gesiittigter Lisung,
sehmilzt beim Erhitzen unter Wasser und wird durch Licht
und Wirme leicht reducirt.

Hyoscyamin, dem Atropin sich chemisch und physiologisch

gehr dihnlich verhaltend. Das Golddoppelsalz krystallisivt
aus heiss gesittigter Losung sofort, wird durch Licht und
Wiirme nicht reducirt und schmilzt unter kochendem Wasser
nicht. ;

Physostigmin, pupillenverengernde Wirkung. Die wiisserige

Lisung wird durch Chlorkalklésung réthlich gefirbt.

Emetin, wirkt brechenerregend. Frohde’s Reagens firbt

tief chocoladenbraun, nach schnellem Zusatz von Salzsiiure
tief blau, bald griin.

Aus der alkalischen wiisserigen, durch Zusatz von Salmiak am-
moniakalisch gemachten Losung in Aether mit rothlicher oder
violetter Farbe iibergehend: Apomorphin (Spuren von Mor-
phin).

Apomorphin, die Lisung in Schwefelsiure wird sofort nach

der Darstellung durch Salpetersiure blutroth gefirbt; giebt
ohne vorherige Behandlung mit Salzsiure und Schwefel-
siiure, die Pellagri’sche Reaction.

Aus der ammoniakalischen wiisserigen Lisung in Amylalkohol
iibergehend: Morphin und Narcein,

Probe der alkalischen Fliissigkeif ansiinern und mit Schwe-
felkohlenstoff oder Chloroform und Jodsiure schiitteln.
Rothfirbung: Morphin.

Behandeln der alkalischen Fliissigkeit mit Amylalkohol in
der Wirme. Der Verdampfungsriickstand wie die alkalische
Fliissigkeit gepriift. Die Lisung desselben in Schwefel-
siiure wird nach dem Erwirmen durch eine Spur Salpeter-
giiure intensiv roth, seine neutrale Losung in salzsiure-
haltigem Wasser durch wenig Eisenchlorid blau. Nach dem
Behandeln mit Salzsiure und Schwefelsiure in der Wiirme
giebt der Riickstand die Pellagri’sche Reaction.

Narcein, der Verdampfungsriickstand wird mit Jodwasser

hlu.u, geine wiisserige Losung giebt mit Kaliumzinkjodid
weisse, bald blau werdende Krystalle.

Otto, Ausmittelung der Gifte. 0
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V. In der alkalischen wiisserigen Losung zuriickbleibend: Curarin
und Narcein (Rest).

Abscheidung der Alkaloide dureh Ausziehen des Riickstan-
des, welcher beim Eindampfen der zuvor mit Kohlengiiure be-
handelten Losung bleibt, mit Alkohol und Chloroform,
Curarin, in Schwefelsiure mit blassvioletter Firbung 16slich,

gegen Schwefelsiure und chromsaurem Kali um sich iihnlich

wie Strychnin verbaltend. Lihmt alle willkiirlichen Be-

wegungen, nicht die Bewegungen des Herzens und des
Darmes.

Narcein, wie oben.

Diese ibersichtliche Darstellung des Ganges der Untersuchung
veranlasst mich, nochmals darauf aufmerksam zu machen, dass man,
seltene Ausnahmen abgerechnet, bei einer gerichtlich-chemischen Unter-
suchung nicht verschiedene unserer Gifte von einander zu trennen hat,
sondern dass fast immer nur ein einziges Gift vorkommt, Die Be-
handlung der sauren Flissigkeit mit Aether ist des Pikrotoxins und
Cantharidins halber néthig, und man muss begreiflich wissen, dass hier
auch Colchicin und Digitalin in den Ather eingehen. Der Riickstand
vom Verdampfen des Aetherauszuges kann entweder Pikrotoxin, oder
Colchicin, oder Digitalin, oder Cantharidin enthalten, aber nie werden
sich alle vier dieser Gifte vorfinden, oder auch nur drei oder zwel.

Da Morphin nicht mit Sicherheit aus der alkalischen Fliissigkeit
in Aether iibergefithrt werden kann, so ist es zweckmissig, so zu
operiren, wie ich es angegeben, abgesehen davon, dass es neben Strychnin
vorhanden sein kann (S. 65), und dass die Behandlung der alkalischen
Fliissigkeit auch zur Extraction des Narceins erforderlich ist. Bei
einer Vergiftung mit Krihenangen werden Strychnin und Brucin an
derselben Stelle auftreten, aber es ist méglich in einem Gemische bei-
der jedes einzelne Alkaloid mit der grossten Sicherheit nachzu-
weisen. Ausserdem konnen dieselben in fiir den Zweck geniigender
Weise von einander getrennt werden (S. 67). Bei einer Vergiftung
mit Opium wird man wohl in den meisten Fillen nur auf Morphin
und Narcotin stossen, welche bei der Untersuchung an verschiedenen
Stellen auftreten. Sollten, neben Narcotin, Codein und Thebain durch
Aether der alkalischen Iliissigkeit entzogen werden, so kann man die-
selben auf folgende Weise trennen und nachweisen. Man lost den
Alkaloidriickstand, welcher beim Verdunsten des iitherischen Auszugs
bleibt, in schwefelsiurehaltigem Wasser und versetzt ihn nach dem
Filtriren mit iiberschiissigem Ammoniak, wodurch Thebain und Narcotin
gefiillt werden. Der getrocknete Niederschlag muss, wenn Thebain vor-
handen ist, beim Ligen in kalter concentrirter Schwefelsiure, blutroth
werden, wenn er aber Narcotin enthiilt, in verdiinnter Schwefelsiiure
(1 : 5) gelost, beim Erwiirmen allmiillig violette Losung geben (8. 57).
Dem ammoniakalischen Filtrate entzieht Aether das Codein. Der Ver-
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dampfungsriickstand des Aethers giebt die fiir dieses Alkaloid charakte-
ristischen Reactionen (S. H8). Kommt in den Objecten neben Mor-
phin Narcein vor, so geht ein Theil desselben mit dem Morphin in
den Amylalkohol ein. Beide Alkaloide lassen sich leicht neben einander
nachweisen (S. 117 u.f.), konnen aber auch durch Ausschiitteln ihrer
alkalischen Salzlisung mit Chloroform, welcher namentlich das Narcein,
vom Morphin nur Spuren aufnimmt, oder durch Behandeln mit Wasser
(S. 119) von einander getrennt werden,

Hat man nach unserem Gange der Untersuchung das Gift erst
erkannt, so bearbeitet man die mit Aether behandelten Fliissigkeiten
noch weiter, um Reste des Giftes zu erhalten, da der Aether viele
Alkaloide iusserst schwierig den Fliissigkeiten vollstindig entzieht.
Auch Petroleumiither, Benzol, Chloroform, Amylalkohol kiénnen mit
Vortheil fiir einige Alkaloide zur Verwendung kommen. So lisst sich
z. B. das Strychnin seiner alkalischen Lésung viel leichter durch
Benzol, als durch Aether entziehen. Ebenso lassen sich Digitalin und
Colchicin aus saurer Losang leichter durch Chloroform, als durch
Aether aufnehmen 1).

Der Sachverstiindige ist hiernach begreiflich im Stande, das mit-
getheilte Verfahren in speeciellen Fillen abzuiindern, zu verbessern
oder zu vereinfachen. Bei der S. 39 erwiihnten Vergiftung mit Tinet.
Colchici, zog Wittstock den Mageninhalt mit Alkohol und einigen
Tropfen Salzsiiure aus, verdunstete den Auszug bei 30°C. bis zur
Consistenz eines diinnen Syrups, behandelte den Riickstand mit Wasser,
filtrirte die Losung von dem veichlich abgesonderten Fette und ver-
dampfte dann wiederum zur Syrupsconsistenz. Der Riickstand wurde
nun in Wasser gelost, Magnesia usta zugesetzt, um das Alkaloid frei
zu machen, und dies dann durch Schiitteln mit" Aether ausgezogen.
Beim Verdunsten der Aetherlosung blieb ein Riickstand, der bitter
schmeckte, und dessen Loésung in angesiuertem Wasser durch Gerb-
stoff weiss, durch Platinchlorid gelb, durch Jodtinctur kermesbraun
gefillt wurde. Auf dhnliche Weise wurde das Alkaloid aus Tinct.
Colchici dargestellt,

Wenn unmittelbar ein fliichtiges Alkaloid nachzuweisen ist, kann

!} In Anbetracht dessen, dass das Lisungsvermogen des Aethers fiir
;\%kaloida das allgemeinste ist, und dass dieser anch die Trennung der Alka-
loide in einzelne Gruppen viel sicherer ermiglicht, als irgend eine der
Bfl:]&reu oben genannten Fliissigkeiten, welche nicht selten, wie z. B, Chloroform
die eine.ﬁ.lknlﬂiﬂgrup[m in hisherem Grade mit Alkaloiden einer anderen (':irui]pr;r
verunreinigen, als dieses bei Anwendung von Aether der Fall ist, scheint mir
ﬂu.r letztere immer noch die geeignetste Ausschiittelungsflitssipkeit zu sein
Trll.ﬂd{!ﬂtallﬂ fiir einen ersten .orientirenden® Versuch. Dadurch, dass it:-hr
bei den einzelnen Alkaloiden deren Lislichkeit in den verﬂchie:lena‘n in
Betracht !mmmem]an Flissigkeiten erwiihnte, wird man tibrigens leicht im
Stande sein, eventuell das geeignetere Ausschiittelungsmittel zn wiih].cu.

ﬂ'
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der von Stas empfohlene Weg etwas abgeindert werden, Man zicht
mit Weingeist und Weinsiure oder Oxalsiiure aus, verdampft den Auszug,
filtrirt die riickstindige, wiisserige Fliissigkeit von den ausgeschiedenen
Stoffen und destillirt dieselbe, nachdem sie durch Natronlange alkalisch
gemacht, In dem Destillate befindet sich das Alkaloid, Es kann daraus
durch Schiitteln mit Aether ausgezogen und durch Verdunsten der
Aetherlosung erhalten werden; oder man neutralisirt 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 iberzufiihren. Auf diese Weise wurde das Nicotin von Leh-
mann bei der Vergiftung mit Tabackssauce (S. 40) abgeschieden, und
in meinem Laboratorium ist es so ifters aus einer Cigarre dargestellt
worden. Dass man statt des Aethers sich mit vorziiglichem Erfolge
auch des Petroleumiithers zur Aufnahme resp. Reinigung des Nicotins
und Coniins bedienen kann, habe ich schon oben (S. 110) gesagt.

Auf die Eigenschaft der Thierkohle, Alkaloide aus Lésungen auf-
zunehmen, haben Graham und Hofmann ein Verfahren gegriindet, aus
abgichtlich mit Strychnin versetztem Biere das Strychnin abzuscheiden.
Sie liessen das strychninhaltige Bier zwolf Stunden mit Thierkohle in
Berithrung, unter hiufigem Umriihren, wuschen die Kohle einmal oder
zweimal mit Wasser aus, und kochten sie dann eine halbe Stunde mit
Weingeist, unter Anwendung einer Vorrichtung, welche die Diimpfe
immer wieder verdichtete. Von dem geistigen Auszuge wurde der
Alkohol abdestillirt, die riickstiindige wiisserige IFliissigkeit wurde durch
Natronlange alkalisch gemacht, und ihr durch Schiitteln mit Aether
das Strychnin entzogen. Der Verdampfungsriickstand der Aetherlosung
gab die Srychninreaction. Abgesehen davon, dass das Absorptionsver-
mogen 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.

Fiir den Fall, dass es sich allein um den Nachweis des Digitalins,
beziiglich der Digitalisbestandtheile handeln sollte, versetzt man zweck-
miigsig, nach Dragendorff, das zerkleinerte Untersuchungsobject mit so
viel Eisessig, dass die Menge desselben anniihernd der des vorhandenen
Wassers gleichkommt und verdiinnt nach einiger Zeit das Gemisch mit
Wasser zum diinnen Breie. Fliissigkeiten sind eventuell zuyor zur
Extractconsistenz einzndampfen. Nach 24 stiindigem Stehen bei 40°
bis 50° C. versetzt man alsdann die Masse mit dem dreifachen Volumen
Alkohol, digerirt abermals 24 Stunden, colirt hierauf, destillirt den
Alkohol von der filtrirten Fliissigkeit ab ond schiittelt den abermals
filtrirten Riickstand wiederholt bei 40° C. mit Benzol. Die Benzolaus-
ziige sind jedoch erst nach jedesmaligem Erkalten abzuheben, alsdann
mit destillirtem Wasser zu waschen und nach dem Filtriren zu ver-
dunsten. Die gleiche Operation ist mit der durch Benzol erschipften
Flissigkeit, hierauf mit Chloroform auszufiibren.
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Wenn man das Vorhandensein von Opium darzuthun hat, so kann
man zweckmiissig auch so operiven, dass eine Lisung von Meconsiiure-
salz resultirt, in welchem sich die Meconsiiure mit grosser Leichtigkeit
durch Eisenchlorid erkennen lisst. Man behandelt die Substanzen mit
Weingeist und einigen Tropfen Salzsiuze, verdampft den Auszug,
nimmt den Riickstand mit Wasser auf, filtrirt von den ausgeschiedenen
Stoffen und kocht das Tiltrat mit einem Ueberschusse von Magnesia
(Magnesia usta). Es resultirt eine Losung von meconsaurem Magnesium.
Man filtrirt, siiuert das Filtrat schwach mit Salzsiiure an und giebt
eine Lisung von Eisenchlorid hinzu. FEs entsteht eine dunkel braun-
rothe bis blutrothe Firbung, wenn Meconsiure vorhanden!). Da die
Meconsiiure nur im Opium vorkommt, so ist mit der Meconsiure das
Opium nachgewiesen. Sehr kleine Mengen von Opium lassen sich auf
diesem Wege finden.

Nach Dragendorffsoll man zum Nachweis der Meconsiiure (und
auch des Meconins, eines indifferenten, im Opium enthaltenen Stoffes)
auf folgende Weise operiren. Man schiittelt die in gewdhnlicher Weise,
durch Extraction der Objecte mit schwefelsiiurehaltigem Weingeist u. s. w.,
erhaltene saure, wisserige Flissigkeit mit Benzol. Dieses nimmt das
Meconin anf, welches mitunter durch Verdunsten seiner Lisung kry-
stallinisch erhalten wird und sich in Schwefelsiure mit griiner, inner-
halb 24 bis 48 Stunden in Roth iibergehender Farbe auflost. Die
riickstiindige Fliissigkeit verliert an Amylalkohol geringe Mengen von
Meconsiiure, welche, nach dem Verdunsten ihrer Lisung in Wasser auf-
genommen, an ihrem Verhalten gegen FEisensalze erkannt werden
konnen. Macht man dann die saure wiisserige Fliissigkeit alkalisch,
go lassen sich ihr eventuell, in oben besprochener Weise, durch Aether,
Narcotin, Codein und Thebain, durch Amylalkohol, Morphin und Narcein
entziehen.

Wenn unmittelbar Cantharidin nachzuweisen ist, so empfehle ich
die folgende, ebenfalls von Dragendor{f angegebene und beziehungs-
weise von Hosemann etwas modificirte Methode.

Man trocknet das Object unter Zusatz von Magnesia usta ein,
extrahirt den gepulverten Riickstand mit Benzol oder Chloroform,
fibersiittigh den darin unlislichen Theil mit verdiinnter Schwefelsiiure
(1 : 8 bis 10), kocht auf, colirt, und schiittelt, nach dem Abheben der
etwa abgeschiedenen Fettschicht, die wiisserige Losung mit Chloroform,
in welches das Cantharidin iibergeht, aus. Zur weiteren Reinigung
l‘]E:H Canthariding wird dasselbe seiner Chloroformlésung durch Schiitteln
mit verdiinnter Kalilange wieder entzogen, das Chloroform entfernt,

') Die Firbung verschwindet beim Briwiirmen mit Salzsiiure nicht (Unter-
schied von Bssigsiiure), auch nicht anf Zusatz von Goldehlorid (Unterschied
von Rhodanverbindungen); Zinnehloriir bringt sie gum Verschwinden, Zusatz
von etwas Kalivmmitrit ruft sie wieder hervor,
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die alkalische Fliissigkeit wieder mit Schwefelsiure sauer gemacht und
abermals mit Chloroform geschiittelt. Man erhiilt so eine reine Lisung
des Cantharidins.

Aus stark eiweisshaltigen Stoffen, z. B. aus Blut, Muskelfleisch,
Leber, lisst sich mach Dragendorff das Cantharidin auf ange-
gebene Weise 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
Cantharidin an Liosungsmittel abgeben. Will man aus solchen Sub-
stanzen das Cantharidin quantitativ gewinnen, so muss man auf fol-
gende Weise verfahren.

Die Substanzen werden, nachdem sie eventunell zerkleinert sind,
mit verdiinnter Kalilauge (1 : 12 bis 15) in einer Porzellanschale bis
zur Herstellung einer villig homogenen Flissigkeit (unter Ersetzung
des verdampfenden Wassers) gekocht, dann mit Schwefelsiure bis zur
stark sauren Reaction iibersittigt und nach dem Vermischen mit dem
vierfachen Volumen absoluten Alkohols einige Zeit gekocht. Man fil-
trirt siedend heiss ab, liisst erkalten, filtrirt nochmals vom ausgeschie-
denen Glaubersalz und wverarbeitet das Filtrat, nachdem man den
Alkohol abdestillirt hat, wie oben angegeben worden ist.




Untersuchung auf metallische Gifte.

Von den Metallen, deren Aufsuchung Gegenstand gerichtlich-
chemischer Untersnchungen werden kann, ist vor allen das Arsen zu
nennen!). Die weisse Farbe des weissen Arseniks (des Arsenigsiure-
anhydrids, der sogenannten arsenigen Siiure), die Geruchlosigkeit und
die fast vollige Geschmacklosigkeit desselben, die Leichtigkeit, mit
welcher derselbe, als ein noch nicht ganz verdriingtes Rattengift, in
die Hinde des Publicums gelangt, nnd zwar im gepulverten Zustande,
sind Ursache, dass nicht allein unabsichtliche Vergiftungen damit,
durch Verwechselung mit anderen weissen Pulvern, noch immer vor-
kommen, sondern dass er auch oft genug zum Giftmorde und zu Selbst-
vergiftungen benutzt wird. Frither, als man den Phosphor noch nicht
als Rattengift erkannt hatte, waren Vergiftungen mit weissem Arsenik
durch Verwechselung sehr hiiufiz. Dem Publikum nicht minder leicht
zugiinglich, als der weisse Arsenik, ist das metallische Arsen, das
Cobaltum der Officinen, welches unter dem Namen Fliegenstein (Miicken-
stein) verkauft wird. Es kann, wie die arsenige Siiure, zu Vergiftungen
dienen, schon deshalb, weil es stets arsenige Siiure enthilt, und hat in
der That nicht selten dazn gedient (Seite 7, Anmerkung). Ungeachtet
zahlreicher Verbote werden arsenhaltige Priiparate (Scheel'sches Griin,
Schweinfurter Griin u. a. m.) zum Féirben der mannigfaltigsten Gegen-
stinde verwendet und diese trotz aller Warnungen vom Publicum ge-
kauft?). Auch die rothen und blauen Anilinfarben, welche zum Fiirben

1) Biehe Anmerkung auf Seite 11.

?) Es ist sehr zu beklagen, dass wir noch immer ein Gesetz entbehren,
welches die Verwendung giftiger Farben fiir ganz Deutschland nach jeder
Richtung vegulirt, Unter dem 1. Mai 1882 wurde auf Grund des §. 5 des
Gesetzes vom 14. Mai 1879, betreffend den Verkehr mit Nahrungsmitteln,
Genussmitteln und Gebrauchsgegenstiinden, eine kaiserliche Verordnung nach-
stehenden Inhalts publicirt, die mit dem 1. April 1883 in Kraft treten sollte,

§. 1. Giftige Farben diirfen zur Herstellung von Nahrungs- und

Genussmitteln, welche zum Verkaufe bLestimmt sind, nicht verwendet

werden. Giftize Farben im Sinne dieser Verordnung sind alle diejenigen
o
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von Tapeten, Bekleidungsgegenstiinden aller Art u. s. w. dienen und
?nﬂmtens nur aus den Riickstinden der Anilinfabrication bestehen, sind
in der Regel stark arsenhaltig; und ebenso enthilt das als Farbemittel

Farbstoffe und Zubereitungen, welche Antimon (Spiessglanz), Arsenik,
Baryum, ausgenommen SBehwerspath (sehwefelsauren Baryt), Blei, Chrom,
ausgenommen reines Chromoxyd, Cadmium, Kupfer, Quecksilber, aus-
genommen Zinnober, Zink, Zinn, Gummigutti, Pikrinsiure enthalten,

§. 2. Die Aufbewahrung und Verpackung von zum Verkaufe be-
stimmten Nahrungs- und Genussmitteln in Umbiillungen, welche mit
giftiger Farbe (§. 1) gefirbt sind, sowie in Gefiissen, welche unter Ver-
wendung giftiger Farbe (§. 1) derart hergestellt sind, dass ein Uebergang
des Giftstoffes in den Inhalt des Gefisses stattfinden kann, ist verboten.

. 8- 3. Die Verwendung der im 8. 1 bezeichneten giftizen Farben,
it Ausnahme von Zinkweiss und Chromgelb (chromsaures Blei), in Fir-
niss oder Oelfarbe, zur Herstellung von Spielwaaren ist verboten.

§. 4. Die Verwendung der mit Arsenik dargestellten Farben zur
Herstellung von Tapeten, imgleichen der mit Arsenik dargestellten
Kupferfarben und der solche Farben enthaltenden Stoffe zur Herstellung
von Bekleidungsgegenstiinden ist verboten.

§. 5. Das gewerbsmiissige Verkaufen und Feilhalten von Nahrungs-
und Genussmitteln, welche den Vorschriften der §8. 1, 2 zawider her-
gestellt, aufbewahrt oder-verpackt sind, sowie von Spielwaaren, Tapeten
und Bekleidungsgegenstinden, welche den Vorschriften der §§. 3, 4 zu-
wider hergestellt sind, ist verboten.

Leider sind jedoch gemiiss einer spiteren, auf Veranlassung des Reichs-
tags und in Wahrung industrieller Interessen getroffenen kaiserlichen Ver-
fiignng vom 5. April 1883 die §5. 2 und 3 nicht in Kraft getreten, so dass
es nach wie vor an einer reichsgesetzlichen Handhabe gebricht, um der Ver-
wendung giftiger Farben zur Herstellung von Spielwaaren, welche als nahezu
ebenso gefihrlich bezeichnet werden darf, als diejenige zur Herstellung von
Nahrungs- und Genussmitteln, entgegenzutreten. Ein allremeines Verbot der
Darstellung giftiger Farben ist begreiflich mit Riicksicht auf die Farbenindu-
strie und die damit zusammenhéingenden Industriezweige, namentlich die
Tapetenfabrication und die Firberei, welche dadurch erheblich geschidigt,
ja ruinirt werden wiirden, nicht ausfithrbar. — Tapeten und Rouleaux
in Behweinfurter Griitn kommen in hiesiger Gegend nur noch selten vor,
dafiir haben aber noch immer in jedem Winter die mit der so giftizen Farbe
angestrichenen Ballkleider und Kopfputze brillirt. Angestrichen, sage ich,
denn man kann bekanntlich mit der unlislichen Farbe nicht firben; die
Farbe wird, mit Eiweisslosung angeriihrt, aufgestrichen, dann diémpft man
den Stoff, um das Hiweiss gerinnen zu machen und dadurch die Farbe zu
befestizen. Beim Falten, Biegen, Reiben lost sich die Farbe ab, also beim
Verarbeiten des Btoffes und beim Tragen. Man muss sich wundern, dass
gich Niherinnen dazu verstehen, soleche Stoffe zn verarbeiten. Und was wird
spiiter daraus? Puppenkleider! FEine Vergiftung durch das Bchweinfurter
Griin eines Tuschkastens ist hier vor einigen Jahren vorgekommen; ebenso
eine Vergiftung durch das griine Brett, auf welchem ein Schiifchen stand.
Zwei Kinder, denen das Schiifchen als Weihuachtsgeschenk gegeben war, ver-
loren das Leben durch das Geschenk.
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so beliebt gewordene Fuchsin (Rosanilin, Anilinroth) fast immer Arsen).
Verbindungen anderer Metalle dienen weit seltener dem Verbrechen
des Giftmordes; hiiufiger kommen Vergiftungen damit aus Unvorsich-
tigkeit oder Verwechselung vor und selbst mit solchen Priparaten,
von denen man meinen sollte, dass der metallische Geschmack eine
Verwechselung unméglich mache. Fliissigkeiten, die man unschul-
dig glaubt, werden oft so hastig verschluckt, dass die Verwechselung
zu spit klar wird. Zu Selbstvergiftungen finden oft Metallverbindun-
gen Anwendung, welche man Anderen gar nicht beibringen kinnte.

1) Namentlich sind es rothe und griine Tapeten, sowie die rothbraunen
Sammettapeten, welche ansehnliche Mengen von Arsen enthalten. Sell
untersuchte eine Tapete, die auf rothem Grunde ein in Gold und brauner
Farbe sehr ansprechend ausgefiihrtes Muster zeigte. Die rothe Farbe war
ein Gemenge von Corallin und Fuchsin, auf 1 [Jm 0'067 metallisches Arsen
enthaltend : das macht auf ein Zimmer von B0 Om Wandfliche 536 g Arsen
oder 9'64 g arsenige Sdure!! — Das meiste Fuchsin wird noch immer nach
dem Arsensiureverfahren dargestellt, wodurch sich sein Gehalt an Arsensiure
und arseniger Biure erklirt. Rieckher fand vor Jahren in zwel Sorten
1'3 resp. 2'0 Proc. arseniger Sdure und 4'l resp. 81 Proe. Arsensdure, 8o
grosse Mengen von Arsen diirften iibrigens selbst in geringen Sorten des
Farbstoffes jetzt kanm mehr vorkommen. Nach' Huseémann soll die ausser-
ordentliche Giftickeit des arsenhaltigen Fuchsin in keinem Verhiltnisse zu
seinem Arsengehalte stehen; es scheint so, als ob das an und fiir sich in
kleinen Dosen nicht giftize, wenn auch durchaus nicht ganz unschiidliche
Fuchsin die giftigen Eigenschaften des Arsens steigere. Fuchsin ist ein be-
liebtes Mittel zum Fiarben von Wein, Liqueuren, Fruochtsiften; auch Wurst
(Mettwurst, Cervelatwurst, Schlackwurst) ist hier und da damit gefirbt vor-
gekommen. Solche Wurst ist ansehnlicher und verdndert ihre Farbe auf der
Schnittfliche nicht, was bekanntlich bei der nur durch den Blutfarbstoff ge-
farbten Wurst der Fall ist. Behandelt man mit Fuchsin gefirbte Wurst mit
siedendem Weingeist, so erhilt man eine durch dem Anilinfarbstoff roth ge-
firbte Fliissigkeit, wihrend die nicht mit Fuchsin gefiirbte Wurst an sieden-
den Weingeist keinen rothen Farbstoff abgiebt. Der Blutfarbstoff' 16st sich
pimlich in siedendem Weingeist nicht unzersetzt auf. Glicklicher Weise ist
die Ausgiebigkeit des Farbstoffs eine so weitgehende, dass die Gefalr einer
Vergiftung in Folge des Genusses von damit gefirbten Getrinken und Ess-
waaren nicht eben gross genannt werden kann. Dagegen sind in dem letzten
Decennium von elsiisser und englischen Fabriken mit neu violetter Anilin-
farbe grundirte und meistens mit weissen, braungelben oder rothbraunen
Mustern bedruckte Baumwollenzenge und Battiste in den Handel gebracht
worden, deren Benutzung zu Putz- und Kleidungsgegenstinden zu chroni-
schen Vergiftungen Veranlassung gegeben hat. Bei Herstellung dieser Fabri-
cate bediente man sich als Fixirmittel statt des kostspieligeren Eiweiss einer
Mischung von egsigsaurem Aluminium, Glycerin und arseniger Siure. Es sind
derartige Gewebe vorgekommen, welche im Meter 2 bis 3 g! arseniger Siiure
als arsenigsaure Thonerde enthielten und schon durch einfaches Einlegen in
‘Wasser an dieses leicht eine betriichtliche Menge des giftizen Salzes abtraten.
Auch in einem Futterstoffe von schwarzer Farbe, welcher vermuthlich auf

gleiche Weise gebeizt wurde, hat 8ell reichliche Mengen von Arsen ge-
funden.
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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 Ricksicht genommen ist, und auch aus meiner Praxis
kann ich Griinde fiir manche dieser Metalle geltend machen. Man
denke daran, dass Speisen und Erbrochenes Gegenstinde einer gericht-
lich-chemischen Untersuchung nicht allein dann werden, wenn absicht-
lich vollzogene oder durch Verwechselung oder Nachliissigkeit herbei-
gefithrte Vergiftungen mit dem Tode endeten, sondern aunch dann,
wenn der Tod nicht eintrat. Man vergesse ferner nicht, dass die Nach-
weisung der fraglichen Metalle bei polizeilich-chemischen Untersuchun-
gen vorkommt. Indlich ist zu beachten, dass man bei einer Unter-
suchung kleine Mengen von manchen der genannten Metalle, zum Bei-
spiel Kupfer, Zinn, finden kann, auch wenn eine Vergiftung mit Pri-
paraten dieser Metalle nicht stattgefunden hat (S. 6).

Mehrere Quecksilberpriparate, so Quecksilbersublimat, Quecksilber-
oxyd, weisser Priicipitat, erleiden technische Anwendung, sind also
Gewerbetreibenden zuginglich; Vergiftungen und Selbstvergiftungen
damit sind vorgekommen. In Holland vergiftete sogar ein Vater sein
Kind, dessen Leben versichert war, mit Calomel. — Bleiweiss, Blei-
zucker sind vielfach benutzte Bleipriparate!). Vor einigen Jahren
hatte ein Biickergeselle dem Mehle Bleiweiss beigemischt, um dem
Meister einen Schabernack zu spielen. Das Brot war natiirlich schwarz
(von Schwefelblei), dicht, schwer, ganz ungeniessbar. Durch schlechte
Bleiglasur kénnen Speisen bleihaltig werden. Schnupftabak in Blei-
folie verpackt, wird bleihaltig. Cayennepfeffer hat man mit Mennige
vermischt, um der Farbe willen, — Vergiftung durch Kupfervitriol
hat im Braunschweigischen stattgefunden; das Salz war anhaltend als
Abortivmittel angewandt. Dem Brotteige soll Kupfervitriol zugesetzt
werden, um besseres Brot daraus zu erzielen. Speisen kénnen in
kupfernen Gefissen kupferhaltig werden; man kocht selbst Essig ab-
sichtlich in Kupfer, um damit Gurken und Bohnen, fir Mixed-Pm.kles,
eine schon griine Farbe zu geben. Neben Arsen wird bei einer gericht-
lichen Untersuchung zugleich Kupfer gefunden werden, wenn dils
Arsenpriiparat Schweinfurter Grin war. — Zinnpriiparate :Werdet} n
der Firberei angewandt, und verzinnte Gefiisse machen Speisen leicht
zinnhaltig (S. 6). — Durch Gefiisse von Zink oder verzinkte Gefiisse

1) In Braunschweig wurden vor etwa 10 Jahren auf Leinwand gedru::kta,
gogenannte unzerreissbare Bilderbiicher fiir Kinder verkauft, deren Bliitter
mit einem TUeherzuge von Bleiweiss versehen waren. Nachdem das Ober-
Sanitétscollegium vor dem Ankaufe derselben gewarnt Ela'r:t.a, zog de.r
Fabrikant dieselben zuriick und substituirte andere, unschiidliche, mit Per-
manentweiss (schwefelsaures Baryum) iiberzogene.
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kann Zink in Speisen kommen. Zinkweiss wird jetzt hiiufig anstatt
des Bleiweisses benutzt; Zinkvitriol kann mit Bittersalz verwechselt
werdenl). — Hine absichtliche Vergiftung durch das hochst iitzende
rothe chromsaure Kalium ist bekanot geworden; auch eine Vergiftung
durch Butterbrot, das dem Staube des Salzes ansgesetzt war, hat statt-
gefunden; von einer Vergiftung durch chromsaures Blei ist erst kiirz-
lich berichtet worden. — Brechweinstein ist mit Weinstein verwechselt
worden, und bei vermutheten Vergiftungen wird Brechweinstein wohl
als Brechmittel gegeben?).

In der folgenden Anleitung zur Ermittelung der metallischen
Gifte soll der Fall vorausgesetzt werden, dass das Gift in Speisen, Er-
brochenem, Mageninhalt u. s. w. aufzusuchen ist, dass es also mit orga-
nischen Stoffen gemengt ist. Das einfachere Verfahren in anderen
Fiillen ergiebt sich dem sachverstindigen Chemiker von selber. Gleich-
giiltig ist es, ob die Untersuchung unmittelbar auf das eine oder andere
dieser Gifte, oder auf diese Gifte im Allgemeinen gerichtet sein soll,
und ob der Untersuchung auf Metallgifte die Untersuchung auf giftige
Alkaloide, Blausiure, Phosphor vorausging. In dem letzteren
Falle kommen alle Riickstiinde von der fritheren Unter-
suchung zur Verwendung?).

Es ist frither, Seite 10, 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 Ver-
giftung mit diesen Giften stattgefunden, so finden sich solche Kérnchen
in der Regel, denn Lésungen von weissem Arsenik oder von lislichen
Arsenigsiiure-Salzen kommen selten vor.

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

Man bringt ein Kérnchen in den unteren, engeren Theil einer
Glasrohre von schwer schmelzbarem Glase, welche die in Fig. 3 (a. f. 8.)

1) Tollens hat in Gummispielwaaren, in Thieren, Puppen, Billen,
reichliche Mengen von Zinkoxyd (bis zu 60 Proec.) gefunden.

%) Als Fixationsmittel fiir Anilinfarbstoffe und zugleich zur Schonung
des Farbtons wird gegenwiirtig in der Baumwollenfiirberei neben der Gerb-
giiure in nmfangreichem Maasstabe Brechweinstein angewendet. Die Mehr-
zahl der besseren, in gewissem Grade echt gefirbten, mit Anilinfarbstoffen
tingirten Baumwollenwaaren, namentlich aber Btrumpfwaaren und Tricots,
gind deshalb zar Zeit antimonhaltiz. Die Mengen der in den meisten der-
artigen Geweben enthaltenen, in Wasser lislichen Antimonyerbindungen sind
aber nur minimale, nicht oder kaum quantitativ bestimmbare (Bischoff).

%) Ausgeschlossen sind natiirlich, wenn irgend angiinglich, die bei der

Priifung auf Phosphorigesiiure (s. oben 8. 25 und Aum. 1 anf 8, 26) sich er-
gebenden.

i
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gezeichnete Gestalt besitat, so dass es in die zugeschmolzene Spitze zu
liegen kommt, und schiebt dann ebenfalls in diesen engeren Theil,
ziemlich dicht iiber das Kornchen, einen zartem Lingssplitter gut
ausgeglihter Kohle, den man mit einem scharfen Federmesser von
einer Kante der Kohle abgeschnitten hat.

Fig, 3.

Hierauf erhitzt man, durch eine sehr kleine Flamme einer
Spirituslampe oder eines Gasbrenners, den Kohlensplitter zum Gliihen,
wobei man die Glasréhre fast horizontal hillt, und hebt dann, sobald
der Splitter villig glitht, die Oeffnung der Réhre immer héher, so dass
die Réhre eine immer mehr schriige Richtung erhiilt und dadurch die
Stelle, wo das Kornchen liegt, ebenfalls in die Flamme gelangt. War
das Kérnchen arsenige Siiure, so verdampft es; ans dem Dampfe schei-
det sich, beim Durchgange durch die glihende Kohle, das Arsen aus,

Fig. 4.

und dies legt sich, wie ans Fig. 4 zu ersehen, als schwarzer oder braun-
schwarzer glinzender Anflug (Arsenspiegel) iiber der erhitzten
Stelle an.

Erhitzt man diesen Anflug von metallischem Arsen, so verdampft
er, wird oxydirt und giebt in dem weiten Theile der Rihre ein Subli-

Fig. 5.

* mat von kleinen, glinzenden Krystallen der arsenigen Siure (Fig.5),
welche mittelst der Loupe oder mittelst des Mikroskops als Octaeder
zu erkennen sind. :

Bricht man den engeren Theil der Glasrdhre hinter dem Metall-
spiegel ab') und erhitzt man die Stelle, wo sich der Spiegel befindet

1) Man ritzt dazu das Glas mit einer der zarten Feilen, welche L’lia_ Ge-
stalt einer Klinge haben, flach und sehr diinn sind, oder ritzt es mit emem
Diamanten. Dreikantige Feilen sind 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 benetzt.
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in einer sehr kleinen Spiritusflamme, wobei man die Rihre nur.wenig
geneigt, das Ende mit dem Spiegel etwas hdher hilt, so zeigt sich da,
wo der Arsendampf in die Flamme tritt, eine bliulich weisse Fiirbung
der Flamme, und es ist der charakteristische knoblauchartige Arsen-
geruch sehr deutlich wahrzunehmen, wenn man die Rohre schoell nnter
die Nase bringt.

Der gelungene Reductionsversuch, der Geruch des verdampfenden
Arsenspiegels, die Verwandlung desselben in ein weisses krystallisirtes
Sublimat sind hinreichend, mm zu beweisen, dass das dem Versuche
unterworfene weisse Kiornchen aus arseniger Siure bestand.

Hat man mehrere Kérnchen der arsenigen Siure gesammelt, so
macht man vor Allem noch einen Reductionsversuch, um die Glagrihre
mit dem Avsemspiegel als Corpus delicti zu den Acten liefern zu konnen;
die iibrigen Kornchen benutzt man zu anderen Versuchen.

Man bringt ein Kérnchen in eine unten zugeschmolzene Glasréhre,
schiittet ein wenig wasserfreies essigsaures Kalium oder Natrium
darauf und erhitzt, nm das durch den Geruch nicht zu verkennende
Alkarsin (Kakodyl) zu bilden.

Man priift eine heiss bereitete wiisserige Lisung der in einer
kleinen Reibschale von Achat zerriebemen Kérnchen mit salpeter-
saurem Silber, indem man der Lésung einige Tropfen der Silberlisung
zusetzt und dann fiusserst vorsichtig, mit einem diinnen Glas-
stabe, verdiinnte Ammoniakfliissigkeit nach und nach zugiebt, wodurch
der charakteristische gelbe Niederschlag von arsenigsaurem Silber ent-,
steht. '

Man giebt zu der, mit salzsiiurehaltigem Wasser bereiteten Lisung
eines Kornchens starkes, frisch bereitetes Schwefelwasserstoffwasser,
um den gelben Niederschlag von Schwefelarsen hervorzubringen.

Fin anderes Kornchen lost man unter Zusatz von Salzsiiure in
Wasser auf und erwiirmt einen Theil der Losung mit einem Streifchen
vollkommen blanken Kupferblechs oder mit einem Stiickchen eben-
solchen Kupferdrahtes im Wasserbade; es bildet sich auf dem Kupfer
ein eisengrauer, metallischer Ueberzug von Arsenkupfer, welcher sich,
wenn er dicker wird, in Form schwarzer Schuppen ablést. Erhitat
man das beschlagene Kupferstreifchen, nach dem Abwaschen der freien
Séure, mit wiisserigem Ammoniak, so trennt sich der Ueberzug von
dem Kupfer und setzt sich als kleine schwarze Flitterchen ab. Den
Rest der Losung erwiirmt man sehr gelinde mit einer stark salzsauren
Lésung von Zinnchloriir; die Fliissigkeit firbt sich in Folge der Ab-
scheidung von metallischem (zinnhaltigem) Arsen braun und scheidet
dann ehenso gefirbte Flocken aus, welche sich in der Ruhe in Gestalt
eines schwarzen Pulvers zu Boden senken.

Man oxydirt ein Kornchen zu Arsensiiure, durch Erhitzen mit
Salpetersiure in einem Porzellanschiilchen, verjagt den Ueberschuss
der Salpetersiiure, setzt dann einige Tropfen Silberlésung und hierauf
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vorsichtig Ammoniakfliissigkeit hinzu, um den rothbraunen Nieder-
schlag von arsensaurem Silber entstehen zu lassen.

Man oxydirt ein Kérnchen auf gleiche Weise zu Arsensiiure, tiber-
aii,ttigt die Losung stark mit Ammoniakfliissigkeit und giebt eine
salmiakhaltige Ldsung von schwefelsaurem Magnesium hinzu (8. 19),
um den krystallinischen Niederschlag von arsensaurem Ammon-Magne-
slum zu erzeugen. :

Man verwendet ein Kérnchen zur Bildung von Arsenwasserstofi-
gas anf 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. 3) fiir sich erhitzt, einen Arsenspiegel. — Sie verbrei-
ten auf glithender Kohle den knoblauchartigen Arsengeruch. — Sie
geben, mit concentrirter Salpetersiiure erhitzt, nach vollstindig erfolg-
ter Auflosung, eine Liosung von Arsensiiure, bei unvollstindiger Auf-
Iosung eine Liosung von arseniger Siure. Diese Lisungen priift man,
wie die entsprechenden Losungen der Kornchen der arsenigen Siiure,
mit Silbersalz und Magnesiumsalz, wenn man zu Arsensiure oxydirt
hat; mit Silbersalz und Schwefelwasserstoff, wenn man zu arseniger
Siiure oxydirt hat. '

Ist nun auch durch das Auffinden von weissem Arsenik oder
Fliegenstein 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 Untersuchung stattfinden muss, wenn die fraglichen Gifte in
fester Form nicht gefunden werden, versteht sich von selbst. Man
vergesse auch nicht, dass Speisen, Erbrochenes, Mageninhalt, Darm-
inhalt, Harn, Organe (Leber, Nieren, Milz) getrennt zu untersuchen
sind (Seite 2), und dass nicht in allen weisser Arsenik oder Fliegen-
stein in fester Form sich finden kinnen. :

Die erste Operation ist die Zerstorung der organischen Stoffe und
Liésung der Gesammtmenge der vorhandenen Metalle.

Man giebt die zu untersuchenden Substanzen, nachdem dieselben,
wenn dies nothig, auf passende Weise zerkleinert worden sind und
dies nicht schon frither geschehen ist, in eine Porzellanschale (von
echtem Porzellan), fiigt reichlich missig starke Salzsiiure!) (vom spec.

1) Weitaus die meiste Salzsiiure, welche als chemisch rein in den Handel
gebracht und in den Preisverzeichnissen als purissimum gefiihrt *l.";'r'.1'~r1+l ja
gogar die, welche man darin ausdriicklich als arsenfrei bezeichnet , ist dieses
in der Regel nur im Sinne der Pharmacopoea Germanica ed. alt., enthilt
noch, bei Anwendung geniigender Mengen, deutlich nachweisbare Mengen
von Arsen und darf zu gerichtlich-chemischen Untersuchungen, namentlich
aber zum Zwecke der Zerstdrung der organischen Substanzen, wozu sie
hiiufig pfundweise erforderlich ist, nicht benutzt werden. Die Beaclmﬂ'u?g
eines den hiehsten Anfordernngen an Reinheit genfigenden Priiparates 1st
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Gew. 1°'104 bis 1'12) hinzu und, erforderlichen Falls, so viel Wasser,
dass das Ganze die Consistenz eines diiunen Breies bekommt. Sind

nicht gerade leicht. Es wurde frither angenommen, dass es miglich sei,
Salzsiiure von dem specifischen Gewichte 1°10 bis 1°12 durch wiederholte Be-
handlung mit Schwefelwasserstoff vollig zu desarseniren und dementsprechend
in diesem Werkchen empfohlen, die eventuell auf jenes specifische Gewicht
verdiinnte Siure mit dem (gewaschenen) Gase zu siittigen, dann an einem
miissig warmen Orte 24 Stunden stehen zu lassen, hierauf zu filtriren oder
zn decantiren, von Neuem mit dem Gase zu behandeln u. s f. Auf diese
Weise, so glaubte man, werde die Sdure schliesslich von jeder erkennbaren
Menge Arsen befreit. Versuche, die schon gelegentlich der Bearbeitung der
vorizen Auflage dieses Werkchens auf meine Veranlassung von Pauly an-
gestellt und die neunerdings zum Ueberfluss von Herrn Reuss, mit gleichem
Resultate, wiederholt wurden, haben aber dargethan, dass eine Balzsiiure von
dem specifischen Gewichte 1'10 bis 1'12 auf dem in Rede stehenden Wege
nicht abszolut frei von Arsen wird, offenbar, weil Schwefelarsen in Salzsiiure
nicht willig unléslich ist. 500 cbem einer solchen Biure z. B., die volle
sechs Monate, wiithrend welcher sie Gfter filtrirt wurde, mit Schwefelwasserstoff
gesiittigt, an einem miissig warmen Orte gestanden hatte, gaben noch,
nachdem sie zonvor auf unten zu erdrternde Weise eingedampft waren, mit voller
Sicherheit, mittelst des Marsh’schen Apparates, sehr kleine Mengen von Arsen
zn erkennen. Von befreundeter collegialischer Seite daraunf aufmerksam ge-
macht, dass Schwefelarsen in Bchwefelwasserstoff enthaltenden Fliissigkeiten
spurenweise loslich sei, habe ich bel den zuletzt vorgenommenen Versuchen
den Stopsel des Gefisses, worin die mit dem Gase gesiittigte Sdure lauwarm
gestanden hatte, schliesslich getffnet und die Siure erst dann filtrirt, wenn
gie eben noch deutlich nach Schwefelwasserstoff roch, ohne dass ich aber bei
Priifung solcher Biure auch nur eine Abnahme des Arsengehaltes gegeniiber
der unter Nichtberiicksichtigung der behaupteten Ldéslichkeit des Behwefel-
arsens in Schwefelwasserstoff damit behandelten Sidure constatiren konnte.
Auch Dragendorff ist es nicht gelungen, aus einer SBalzsiure von dem
angegebenen specifischen Gewichte durch SBchwefelwasserstoff das Arsen villig
zu beseitigen, wie mir derselbe vor lingerer Zeit brieflich mitgetheilt hat.
Besser gelang mir die Entfernung des Arsen bei Anwendung einer Salzsiure
von einem geringeren specifischen Gewichte. Als eine Siure von dem speci-
fischen Gewichte 1°09 acht Wochen an einem miissig warmen Orte gestanden
hatte, konnte in dem Verdunstungsriickstande wvon 500 cbem derselben kein
Arsen mehr nachgewiesen werden; aber 1000 cbem liessen noch eine, wenn
auch nur ‘ganz minimale Menge desselben erkennen. Man sollte bei der
Nichtfliichtigkeit der Arsensiiure annehmen, dass es ein Leichtes sein miisste,
Jjede Salzsiiure, welche arsenige Séiure enthiilt, durch Destillation, nach der Oxy-
dation der letzteren zn Arsensiure, zu desarseniren. Dem ist aber nicht 80,
weil némlich dabei stets eine Riickbildung von Chlorarsen eintritt (HgAsO,
-~ 5HCl geben AsClg -+ Cly -+ 4H, 0), die um so weiter geht, je concentrirter
die Balzsiiure ist, worauf schon von melreren Seiten, zuletzt, wenn ich recht
unterrichtet bin, von J. Mayrhofer (vergl. dessen Aufsatz:  Ueber das
Verhalten der Arsensiiure gegen Salzsiiure® in Ann. der Chem. und Pharm.
Bd. 158, B. 326) aufmerksam gemacht ist. Diese’ Riickbildung von Chlorarsen
scheint selbst dann nicht immer ausgeschlossen zu sein, wenn man dafiir
Sorge triigt, dass sich withrend der Destillation in der Siure unausgesetzt
o o
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die zu untersuchenden Massen verdiinnt, so macht man gle, ehe man
Salzsiiure zugiebt, so z B. bei Harn, Galle, Blut, mit reinem kohlen-

Chlor entwickelt, also die Miglichkeit zur Riickbildung von Arsensiure ge-
geben ist. Nachdem schon vor Jahren Pauly in meinem Laboratorium
vergeblich versucht hatte, die Salzsiiure durch Destillation unter fortwiihren-
dem Zufiigen geringer Mengen einer wiisserigen Lisung von Kaliumchlorat
— miftelst eines Hahntrichters — villig von Arsen zu befreien, habe ich
neuerdings wieder, angeregt durch eine Publication von Bensemann (Reper-
torinm fiir analytische Chemie 1883, 8. 85), wonach derselbe dadurch, ,dass
er die Biure nach dem Verdiinnen bis zu dem specifischen Gewichte 1°12
mit etwas Kaliumehlorat erwirmte und sie dann der Destillation unterwarf®,
eine (bis zu welchem Grade?) arsenfreie Biure gewonnen haben will, unter
mannigfacher Abiinderung der Versuchsbedingungen die Methode priifen lassen,
ohne aber dabei immer zun dem gewiinschten Resultate gelangt zu sein, in
Uebereinstimmung mit élteren Angaben von R. Fresenius {,_,{]elaer die Ein-
wirkung von Balzsiiure auf Arsensidure in der Biedhitze®, Zeitschr. fiir analy-
tische Chemie I, 448). '

Vollkommen sicher nund ausnehmend leicht gelingt die Darstellung einer
arsenfreien Balzsiure nach Versuchen, die jingst auf Veranlassung von
Beckurts angestellt wurden, durch fractionirte Destillation der arsenhaltigen
Sdure unter Zusatz von Eisenchloriir, wobei das Arsen, gleichgiiltiz, in wel-
cher Oxydationsstufe es in der Sidure enthalten ist, rasch und vollstindig und
um so leichter, je concentrirter diese ist, in die ersten Antheile des Destil-
lates als Trichlorid iibergeht, ein Verhalten, welches E. Fischer (Ber.
der deutschen chemischen Gesellschaft, Band XITI, 1778) zur analytischen
Scheidung und Bestimmung des Arsens mit Erfoly benutzt hat. Zu dem
Zwecke versetzt man die zu reinigende, mindestens 30procentige Séure mit
einer frisch bereiteten Auflisung von Eisendraht in Balzsiure und destillirt,
wobei man nur die etwa nacii den ersten 30 Procent tibergehenden 60 Procent
als rein auffingt. Nimmt man die Destillation unter Zusatz von etwas
Eisendraht vor, so gehen kaum mehr als Spuren von Eisenchlorid in das
Destillat iiber, die der Verwendung desselben fiir die in Betracht kom-
menden Zwecke nicht im Wege stehen. Ebenso gelingt die Desarsenirung
durch einmalige fractionirte Destillation einer vorher mit Schwefelwasserstoff
behandelten, nach einigem Stehen filtrirten und noch etwas von dem Gase
enthaltenden Sidure von dem specifischen Gewicht 1°104 auch ohne Zusatz
von REisenchloriir. Auf diesem Wege wird in der bekannten chemischen
Fabrik von C. A. F. Kahlbaum in Berlin (8. O. Schlesische Strasse 16/19)
nach giitigen Mittheilungen des Herrn Dr. Bannow an mich aus roher,
eisenhaltiger Siure sofort eine Salzsiure (zu dem billigen FPreise von
95 Mk. pro 50 kg) dargestellt, welche wohl in der Mehrzahl der Fille als
geniigend arsenfrei angesehen werden darf, da zwei Liter derselben, auf die
unten zu erorternde Weise gepriift, kein Arsen mehr erkennen lassen. In
die zu reinigende Siure wird, nachdem sie zuniichst auf das angegebene
specifische Gewicht verdiinnt ist, bei gewOhnlicher Temperatur unter stetem
Bewegen der Fliissigkeit so lange (nicht linger! wnrau[: AN Werth" legt)
Schwefelwasserstoff eingeleitet, bis sie eben nach diesem riecht, dann la.:[!gere
Zeit stehen gelassen, eventuell nochmals mit dem Gase bellt:!,ndEIt,+WIEﬂE-'=‘
stehen gelassen, bis sie sich geklidrt hat, hierauf sorgfiltig filtrirt und
schliesslich die villig klare und, um Riickoxydation des Eiaem.:lxyﬂulsa]zea u.:nd
in Fcrl'gﬁ dessen Uebergang von Hisenchlorid in das Destillat zu verhin-
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saurem Natrium neutral oder schwach alkalisch (Seite 105, Anmer-
kung 3) und verjagt das Wasser, so weit es erforderlich, durch Ver-

dern, noch nach dem Gase riechende Sdure fractionirt destillirt, wobei etwa
die ersten 40 Procent und die letzten 10 Procent beseitigt werden. Wie ge-
sagt, liisst sich so ans roher, stark arsen- und eisenhaltiger Sdure sofort eine
reing Siure darstellen, ja es scheint nach den Erfahrungen des Herrn
Dr. Bannow, die ich bislang nur bestiitigen konnte, nicht etwa das aus
dem Eisenchlorid der Siure bei der Behandlung mit Bchwefelwasserstoff sich
bildende Eisenchloriir allein die Entfernung des Arsens zu begiinstigen, viel-
mehr die rohe Siure (spec. Gew. 1'104) schon nach der Behandlung mit
Schwefelwasserstoff, vor der Destillation, frei von Arsen zu sein — auffallen-
der Weise, da wir uns bisher wvergeblich bemiiht haben, aus einer arsen-
haltigen, aber im Uebrigen reinen Salzsiiure von jenem specifischen Gewichte
durch Schwefelwasserstoff allein das Arsen zu beseitigen!! Bollten die Ver-
unreinigungen, etwa das Eisenchlorid der rohen Siure die Desarsenirung
mittelst Schwefelwasserstoffs allein ermiglichen oder gar den Nachweis des
Arsens verhindern? Letztere Annahme, welche schon wvon vornherein un-
wahrscheinlich ist, scheint willip unstatthaft zu sein, denn bei einem Ver-
suche, wo von 1'5 Litern einer rohen, mit Schwefelwasserstoff behandelten
und (bei Priiffung von 2 Litern) als arsenfrei befundenen Biure nach Zusatz
von Eizenchloriir 500 cbem abdestillirt wurden, fand sich keine Spur von
Arsen. Versuche, das Arsen der Sdure durch Behandlung mit Eisendraht,
durch den sich entwickelnden Wasserstoff, als Arsenwasserstoff zun entfernen,
haben den gewiinschten Erfolg nicht gehabt. Als z. B. 3'5 Liter einer rohen
Balzsiiure (specifisches Gewicht 1'104) 12 Btunden mit Eisendraht gestanden
hatten, wobei etwa 20 g des letzteren in Lidsung gerangen waren, dann der
Destillation unterworfen wurden, konnte in dem nach Zusatz von Kalium-
chlorat resultirenden Verdampfungsriickstande der ersten 500 cbem des De-
stillates mit Leichtigkeit Arsen mittelst des Marsh’schen Apparates nach-
gewiesen werden, ja in den folgenden Antheilen des Destillates waren noch
griossere Mengen der Vernnreinigung enthalten!!

Die sonst noch zur Befreiung der S#iure von Arsen vorgeschlagenen
Methoden sind unzulingliche und auch aus anderen Griinden nicht zu em-
pfehlen. Bo z. B, das Bettendorff’sche Verfahren mittelst Zinnchloriir,
welches, wenn es auch das Arsen ziemlich entfernt, etwas Zinnchlorid in die
destillirte Sdure hineinschafft. Auch die auf der Reinsch’schen Reaction
(8. 141) beruhende, von Hager empfohlene Reinigung, durch Digestion
mit Kupferstreifen, ist nichts werth, da bei der Destillation eine kupfer-
haltige Siure gewonnen wird.

Die Frage, wann eine Salzsiiure oder irgend ein anderes Reagens als
fiir die Zwecke gerichtlich-chemischer Untersuchungen geniigend rein an-
gesehen werden darf, kann nur von Fall zu Fall beantwortet werden. Die
Reinheit der Reagentien ist, was ich schon in der letzten Auflage dieses
Werkf::-hens an entsprechender Stelle plaubte betonen zu sollen, begreiflich
nur em relativer Begriff, und man darf dreist behaupten, dass es fiir den
Chemiker viel leichter ist, Spuren von Arsen zu finden, als die Abwesenheit
kleinster Mengen desselben mit absoluter Sicherheit festzustallen, Fleck, der
sich kiirzlich in einem sehr beachtenswerthen Aufsatze (,Ueber den Nachweis
von lhrnenik in Gebrauchsgegenstiinden®, Repertorium d. analyt. Chem. I1T, 17)
ausfithrlicher iiber den Gegenstand verbreitete, hat ganz Recht, wenn er sapt,

Otto, Ausmittelung der Gifte. 10
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dampfen. Die Schale wird nunmehr auf ein Wasserbad oder Dampfhad
gestellt und dem sauren Inhalte sogleich etwas chlorsaures Kalium

dass die Moglichkeit desrichtigen Nachweises von Arsen mit der Menge des ver-
brauchten Untersuchungsobjectes, die Méglichkeit des falschen Nach-
weises mit der Menge der verbrauchten Reagentien wiichst,
Oft kann man in 100 g der Salzsiiure kein Arsen mehr nachweisen, wihrend
dies in 14 kg oder 1 kg mit Leichtigkeit gelingt. Diese BErwiigungen und
Thatsachen fallen namentlich dann, wenn es sich um den Nachweis von
Spuren von Arsen handelt, sehr bedeutend in die Wagschale, und sie fiihren
zn der Verpflichtung, bei der Priifung von Objecten auf Arsen nicht nur be-
stimmte Mengen der letzteren, sondern aunch abgewogene oder abgemessene
Mengen der Reagentien zu verwenden, und zwar von diesen hichstens so
viel, als bei vorhergehender Priifung, mittelst derselben Methode,
gich als arsenfrei erwiesen hatten. Nur wenn die Abwesenheit von Arsen
in derjenigen Menge von Reagentien, welche bei der Untersuchung der Ob-
jecte zur Verwendung kommt, auf Grund eines analogen ,blinden* Versuches
mit voller Bestimmtheit dargethan ist, darf man eventuell den Nachweis fiir
die Anwesenheit desselben in den Priifungsobjecten als sicher erbracht an-
sehen. Dieselbe Regel gilt natiirlich auch fiir alle anderen giftizen Metalle,
die als Verunreinigungen in Reagentien vorkommen kinnen. Fiir Norwegen
sind neuerdings von L. Schmeleck in Christiania Vorschlige zu einem
.Reglement fiir die chemische Contfole iiber arsenhaltige Gegenstinde® aus-
gearbeitet worden, die unter Anderem genau vorschreiben, welche Mengen
der zu dem Zwecke zu verwendenden Reagentien und wie diese auf Arsen
zu priifen sind (,Die Controle iiber die arsenhaltigen Gegenstinde,“ Repert.
fiw analytische Chemie III, 521). Diejenigen, welche gerichtlich-chemische
Untersuchungen auszufithren haben, sollten, um oft recht unliebsame Ver-
zijgerungen zu vermeiden, gehalten sein, die erforderlichen Reagentien in
geniigender Menge und Reinheit vorriithig zu halten.

Was nun ferner die Priifung der Salzsiiure auf Arsen anbelangt, so
empfehle ich dazu die Biure, nach Zusatz von einigen Kornchen Kalium-
chlorat und eventuell von so viel Wasser, dass das specifische Gewicht jener
héchstens 1°104 betriigt (eine solche Sdure siedet bekanntlich unter gewiihn-
lichem Luftdrucke bei etwa 1107 €. und bildet sich schliesslich bei der
Destillation sowohl aus stiirkerer, als auch auns schwicherer Sdure), in echten
Porzellanschalen im Wasserbade einzudampfen, den Rickstand in Wasser
aufzanehmen und die Liésung entweder olne Weiteres oder nach dem Er-
wiirmen mit etwas reiner verdiinnter Schwefelsiure bis zur Verflichtigung
der Salzsiure im Wasserbade in den Marsh’schen Apparat zu bringen (siehe
unten). Das Kaliumehlorat hat den Zweck, etwa vorhandenes Arsen in
Arsensiure iiberzufiibren, und den eventuellen Wasserzusatz, der, will man
sehr vorsichtiz zu Werke gehen, von Zeit zn Zeit wiederholt wird, schreibe
jch vor, um dem Binwand zu begegnen, dass sich beim Verdampfen der
Siaure Arsen als Chlorarsen verflitchtigen kinne. Bei der Destillation einer
Afsensiiure enthaltenden Salzsiiure von hohem specifischen Gewicht geht be-
kanntlich viel Arsen als Chlorarsen fort (vergl. Mayrhofer, Annalen der
Chem. u, Pharm. Bd. 158, 8. 328). Ich weiss zwar, dass eine Siure von dem
gpecifischen Gewicht 1'104 bei der Destillation mit Arsensiiure Spuren von
Chlorarsen ausgiebt, wie die Versuche von Fresenius (Zeitschr. f. analyt.
Chemie I, 448) bewiesen haben, aber trotzdem diirfte die Methode fiir den
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gugegeben, Wenn die Schale die Temperatur des Bades angenommen
hat, setzt man in Zwischenrviiumen von etwa b Minuten von dem Salze

Zweck genau genug sein, da es mir gelang, in dem auf angegebene Weise
erhaltenen Riickstand der Verdunstung von 2 Litern einer 25procentigen
(N.B.mittelst des in Rede stehenden Verfahrens als arsenfrei erkannten) Siure,
denen nur Y, mg arseniger Bilure zugefiigt war, das Arsen, wenigstens einen
erheblichen Bruchtheil desselben, wiederzufinden! Es steht auch niehts im
Wege, vonder concentrirten Biure unter Zusatz von Eisenchloriir etwa den
dritten Theil abzudestilliren und diesen, der die ganze Menge des Arsens als
Chlorarsen enthiilt, auf angegebene Weise zu priifen.

Die oben zur Desarsenirang der Salzsiiure empfohlenen Methoden ge-
statten die Herstellung einer Siure, wovon 2 Liter eines 25procentigen oder
die entsprechende Menge eines schwiicheren oder stirkeren FPriparates auf
dem angegebenen Wege keine Spur von Arsen mehr erkennen lassen. In
der Mehrzahl der Fille diirfte eine in diesem Binne arsenfreie Biure ge-
nigen.

Die zweite Auflage der ,Deutschen Pharmakopbe® hat zur Priifung der
officinellen Salzsiiure und einer Anzahl von anderen Priparaten aunf Arsen
pin neuerdings von Poleck und Thiimmel (Ber. d. d. chem. Ges. XVI,
2435) auf seine wissenschaftlichen Grundlagen zuriickgefiihrtes Verfahren aunf-
genommen, welches sich auf die Einwirkung griindet, die ein durch Wasser-
stoff stark diluirtes Arsenwasserstoffgas auf eine concentrirte Lisung von
salpetersaurem BSilber ausiibt. Wird in einem Probirrohre die vorher mit
2 Volumen Wasser verdinnte und, zur Beseitigung von etwa vorhandenem
Schwefelwasserstoff oder schwefliger S#ure, mit Jodlésung (Jodwasser) bis
zur Gelbfirbnng versetzte Salzsiiure (1°124 spec. Gew.) mit einigen Btiickchen
reinem Zink zusammengebracht, in das obere Ende ein Plropfen von Watte
eingeschoben und die Oeffnung mit einem Blatt Filtrivpapier iiberdeckt, auf
dessen Mitte vorher ein Tropfen einer aus gleichen Theilen Silbernitrat und
Wasser bereiteten Lisung gebracht ist, so zwar, dass diese sich nicht bis an
die Peripherie der Oeffnung des Reagircylinders ausbreitet, so firbt sich bei
Gegenwart von Arsen in der Bdure die benetzte Btelle zunichst auf der
unteren, dann auf der oberen Seite citronengelb; gleichzeitiy entsteht an der
Peripherie des Flecks ein braunschwarzer Rand, so dass nun der Fleck
das Bild einer schwarzgelben Cocarde darbietet. Allmilip verbreitert sich
nach der Mitte zu der Rand, und endlich erscheint der ganze Fleck schwarz,
wiihrend die viillige Schwiirzung aunf der unteren Seite des Papiers schon weit
frither eintritt. Bei sebr geringem Gehalte des Gases an Arsenwasserstoff
entsteht die Beaction nur auf der unteren, dem Gase unmittelbar ansgesetzten
Heite des Papieres. DBel grisseren Mengen Arsen und stiirmischer Entwicke-
lung des Gases tritt die gelbe Farbe nur voriibergehend auf, schwiirzt sich der
Fleck raseh. — Wird derselbe, so lange er noch gelb und nur schwarz nmrandet
ist, mit Wasser benetzt, 8o wird er sofort auf seiner ganzen Oberfliiche schwarz
(zum Unterschiede von dem durch Schwefelwasserstoff entstandenen mehr
griinlich-gelben Flecke, welcher dadurch weit langsamer geschwirzt wird)
und rothet nun, im Gegensatz zu der neutral reagivenden Silberlosung, blaues
Lackmuspapier.

Ein g0 schiitzenswerther Erwerb diese Methode fiir die chemische Ana-
lyse und namentlich fiir die Priifung der officinellen Priiparate, auch fiir die
vorlinfige Priifung der Salzsiiure, wo es sich nur darum handelt, zu ent-

10°*
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I‘.Iﬁl‘.‘:l':-l 80 lange_ zu, bis der Inhalt hellgelb geworden ist.
Erhitzen, wenigstens lingeres Erhitzen, der salzsiiurehaltigen Masse

sfrheidr_an, ob das Priiparat im Sinne der Pharmakopbe arsenfrei ist, sein mag,
fur die Prifung grosser Mengen Salzsiure auf minimalste
Mengen von Arsen vermag ich sie nach meinen Erfahrungen nicht zu
empfehlen, da sie, so zu sagen, in solchen Fiillen ein gewisses Gefiihl von
Unsicherheit bei mir hinterlassen hat. Fast immer Farbungen, aber selten
mit Bestimmtheit auf Arsen zu deutende! Teh glaube, ohne aber den
exacten Beweis dafir liefern zu kiinnen, derartige Reactionen auf minimalste
Mengen von Verunreinigungen im Zink zuriickfilhren zu diivfen, die natiir-
lich sich um so mehr geltend machen, je mehr des Metalles bei dem Ver-
suche in Lisung geht, und die wahrscheinlich auch nicht pleichmissig in
jenem vertheilt sind. 8o muss ein Gehalt des Metalles an Phosphor — und
ein von dieser Verunreinigung absolut freies Zink diirfte ausserordentlich
schwer zu beschaffen sein — die Reaction triigerisch machen, da der Phos-
phor erst in dem Maasse, als sich das Metall list, in Action tritt, Phosphor-
wasserstoff genan wie Arsenwasserstoff auf eine concentrirte Lisung von
Silbernitrat wirkt und das der Biure zugesetzte Jod, welches zudem bald
verschwindet, nicht im BStande ist, die Verunreinigung, im Gegensatze zu
der etwa in der zu priifenden Bdure enthaltenen schwefligen Sdure, in eine
die Reaction nicht triibende Verbindung iiberzufithren. Ebenso liegt die
Bache in Betreff des in dem Zink etwa enthaltenen, also erst mit diesem in
Lisung gehenden SBchwefels, Dazun kommt noch, dass O. Bchlickum kiirz-
lich (Pharmaceutische Zeitung 1884, No. I u. II: ,Die Arsenprobe beim
Ferrum pulveratum®) behauptet hat, dass auch Kohlenwasserstoffe in der-
selben oder in fdhnlicher Weise wie Arsenwasserstoff, Phosphorwasserstoff und
Bchwefelwasserstoff auf concentrirte Bilberldsung einwirken, und dass die
Miglichkeit der Entstehung derartiger Verbindungen bei Einwirkung von
Salzsiure anf Kohlenstoff (Kohlenzink) enthaltendes Zink nicht bestritten
werden kann, Endlich muss ich moch hervorheben, dass mich die in Rede
stehende Methode in einem Falle im Stich gelassen hat, wo mir die oben em-
pfohlene schon bei Anwendung von 100 cbem 40 procentiger Salzsiure villig
gicher den Nachweis des Arsens mittelst des Marsh’schen Apparates ge-
stattete. 100 chbem derselben Sinre wurden mit Wasser verdinnt, dann
mit Jodlosung bis zur schwach gelblichen Firbung versefzt und nun 5 g
(N.B. mir giitigst von Herrn Prof. Poleck in Breslau als rein iiberlassenes)
Zink hinzugefigt; nach Auflésung desselben erschien das mit der Silberlosung
befenchtete Papier villig unveriindert; erst nachdem weitere 5 g desselben
Zinks sich aufgelost hatten, war bei Einwirkung des Gases auf dasselbe
Papier ein schwach gelblicher, aber nicht schwarz oder grau umrande-
ter Fleck entstanden, der durch Wasser sofort gran gefirbt wurde. Zu
gleichem Resultate filhrte ein zweiter, mit denselben Materialien, aber der
Modification angestellter Versuch, dass mach der Auflosung der ersten 5 g
Zink die Oeffnung des Gefisses, worin sich das Gemisch aus Biure u. s w.
befand, mit einem neuen Stiickchen Fliesspapier und dieses mit einem neuen
Tropfen Silbernitratlésung versehen wurde. Wenn die zweifelhafte Fiirbung
durch Arsenwasserstoff aus dem Arsen der Siure verursacht wurde, weshalb
entstand sie dann nicht beveits bei der Auflosung der ersten 5 g Zink? Ich
bemerke, dass die Liosung des Metalles jedesmal einige Stunden in Anspruch

nahm.
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vor dem Zugeben von chlovsaurem Kalium, ist unstatthaft, da beim
Vorhandensein von avseniger 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
Siure Salzsiiure vorhanden ist, zu erhitzen oder gar zu verdampfen?).

Man erhielt frither eine Salzsiiure, von der 1000 cbem (spec. Gew. 1°19)
kein Arsen mehr erkennen liessen, von der Dentschen Gold- und Bilberscheide-
anstalt, vormals H. Réssler in Frankfurt a. M., zu dem billigen Preise von
30 Mk, fir 50 kg. Die etwa vor einem Jahre aus dieser Quelle bezogene
Siinre kann ich leider, trotz dem entgegenstehenden Gutachten von R. Fre-
senins, welcher das Priiparat als ,frei von Arsen und Schwermetallen und fiir
cerichtliche Untersuchungen durchaus geeignet® bezeichmete (er priifte sie
durch Destillation mit Eisenchlorviir und Versetzen der in kleinen Por-
tionen gesondert anfgefangenen Destillate mit Schwefelwasserstoff) fiir arsen-
frei (in obigem Sinne) nicht erkliren, da der Verdunstungsriickstand von
1 Liter derselben im Marsh’schen Apparate, bei Anwendung von vollig
reinen Reagentien, einen geringen, aber ganz deutlichen Arsenspiegel
lieferte. Prof. Fleck, der die Giite hatte, anf meinen-Wunsch die Bidure
ebenfalls zan priifen, hat mir beigestimmt, wogegen R. Fresenius, der
auf meine Veranlassung sich der Miihe nochmaliger Priifung des Priparates,
nach meinem Verfahren, giitigst unterzog und dabei ebenfalls nach einstiin-
digem Erhitzen einen minimalen Arsenspiegel erhielt, ,wenn auch nur #unsserst
sorgfiltig geprifte Reagentien zur Verwendung kamen®, doech ,nicht wagt zu
behaupten, dass eine so geringe Spur Arsen auch wirklich der SBalzsiure und
nicht einer anderen Quelle entstamme.” Aber woher anders, als aus der
Silure soll es denn stammen, wenn die Reagentien kein Arsen enthielten und
auch die Annahme, es stamme aus den Gefiissen, ausgeschlossen ist, da bel
der Priifung anderer Salzsiuren, welche unter Benutzung der gleichen Ge-
fiissa vorgenommen wurden, kein Arsen gefunden wurde?

Neuerdings habe ich mir nochmals aus jener Quelle durch eine hiesige
Drogenhandlung ,fir die Zwecke forensischer Untersuchungen eine thun-
lichst arsenfreie Salzsdure“ verschreiben lassen und ein Priiparat erhalten,
wovon schon 100 cbem (spec. Gew. 1'19) deutliche Mengen von Arsen erkennen
liessen. Dasselbe war so liederlich dargestellt, dass 50 chem beim Verdunsten
einen wigbaren Riickstand von Natriumsulfat gaben!! Und doch hat einst
jene Fabrik gegen den Vorwurf der Unzuverlissigkeit, welchen Dr. Biel in
Petersburg in Nr. 26 der ,Chemiker-Zeitung® vom Jahre 1880 der deutschen
Industrie glanbte machen zu sollen, unter Hinweiz auf meine frithere, in
der vorigen Auflage dieses Werkchens enthaltene Empfehlung ihver Balzsiure
mit Emphase remonstrirt!! :

1) Es kommt, worauf Fresenius zuerst aufmerksam gemacht hat, im
Handel viel kohlensaures Natrinm vor, welches durch Arsen verunreinigt ist.
Ich habe selbst in kohlensaurem Natrium, welches aus Kryolith in einer Har-
burger Fabrik dargestellt nnd sonst rein war, Arsen gefunden. 10 g des Salzes
gaben nach dem Auflésen in verdiinnter veiner Schwefelsiure in dem
Marsh’schen Apparate einen deutlichen Arsenspiegel. Das bei gerichtlich-
chemischen Untersuchungen zur Verwendung kommende Salz muss deshalb
ebenfalls vorher anf die Abwesenheit von Arsen gepriift werden. Ich ver-
wende dabei ein solches, welches ich mir aus reinem Bigarbonat durch ge-
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Wenn der Inhalt der Schale die angegebene Beschaffenheit an-
genommen hat, niimlich 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 der Schale, verdiinnt, wenn es
nbthig scheint, anf ein geniisstes weisses Filter1), bei grossen Quanti-
- titen auch wohl auf ein leinenes Seihetuch, und wiischt den Riickstand
mit heissem Wasser aus. Er wird nicht weggegeben, sondern fiir
eventuell weitere Untersuchung zuriickgestelll. Wir wollen ihn
mit R bezeichnen. Betrigt die durch Auswaschen erhaltene, in
einem besondern Gefisse aufgefangene Fliissigkeit viel, so verdampft
man dieselbe in einer Porzellanschale, im Wasserbade, und mischt sie,
nachdem sie concentrirter geworden, 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 nnd Salzsiure frei werden, wirken
zersetzend auf die organischen Stoffe und verwandeln die oben auf-
gefithrten Metalle, wie sie auch vorkommen migen, und selbst wenn
sie in Form von Schwefelmetallen vorhanden sein sollten?), in Ver-
bindungen, welche von der sauren Fliissigkeit gelost werden. Nur
etwas Chlorblei und schwefelsaures Blei, auch Chlorsilber und schwefel-
saures Barynm kénnen ungelist bleiben. Die Operation bietet keine
Schwierigkeit dar, verlangt nur richtiges Gefiihl fir die Menge der
anzuwendenden Agentien, den Grad der Verdiinnung u. 8. 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
chlorsaures Kalium, welche man nach und nach eintrigt, kionnen, nach
der Menge der Masse, etwa 05 bis 4 g betragen. Auf keinen Fall.
gehe man mit dem Salze zu verschwenderisch um, vermeide eine zu
starke Chlorentwickelung; das Chlor, welches entweicht, kommt. be-
greiflich der Operation nicht zu Gute. Sollte withrend der Operation der
Inhalt der Schale, durch Verdunstung, zu dick werden, so setzt man
etwas Wasser oder verdiinnte Salzsiure zu. Ein grosser Ueberschuss

lindes Glithen darstelle. — Hat man die zu zerstirenden Substanzen vorher zur
Extraction der Alkaloide mit Weingeist behandelt (8.105), so muss man diesen
vor dem Zusatz des ehlorsauren Kaliums durch Erwiirmen vollstindig verjagen.
Ist in den zu zerstérenden Massen noch ein Rest von Alkohol enthalten, so
wirkt das chlorsaure Kalium oft sehr heftig, unter Feuererscheinung und Ex-
plogion, ein. ‘

1) Auch das Filtrirpapier muss anf seine Reinheit gepriift sei. Mzan
verwende weisses; graues ist arsenhaltig vorgekommen. Man beriicksichtige
ferner, dass auch mit Permanentweiss (schwefalsanres Baryum) beschwertes
Papier in den Handel gebracht wird. ‘

%) Diese konnen durch Fiulniss der organischen Stoffe entstehen.
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an Salzsiiure ist aber am Ende der Operation zu verdampfen, zweck-
miissig unter jeweiligem Zusatz yon Wasser ).

Das Verfahren, die organischen Stoffe, bei der Untersuchung von
Speisen, Contentis u. s. w. auf Metalle, mittelst chlorsauren Kaliums
und Salzsiure zu zerstéren, hat mit Recht alle frither zu diesem Zwecke
vorgeschlagenen und angewandten Verfahren verdriingt und auch
neueren Verfahren gegeniiber bis jetzt noch seinen Dlatz behauptet.
Jene iilteren Verfahren haben daher nur noch historisches Interesse,
und manche derselben diirfen allein nach dem damaligen Stande der
Wissenschaft beartheilt werden, erscheinen jetzt ganz unzuliissig ).

1) Nach den oben erwiihnten Versuchen von R. Fresenius entweichen
aus einer etwa aus gleichen Theilen SaYzsiure (spec. Gew. 1112) und Wasser
bestehenden Fliissigkeit, auch wenn diese das Arsen als Arsensiiure enthilt, bei
lingerem, wallendem Kochen Spuren von Arsen. Sorgt man aber bei der
Zerstirung® der organischen Substanzen dafiir, dass die gesammte Balzsiure
nicht mehr als ein Drittel der im Ganzen vorhandenen Fliissigkeit betrigt,
also hijchstens etwa 85 Proe. Salzsiiure enthiilt, und ersetzt man das bei lingerem
Erhitzen und dem spiiteren Verdampfen des Ueberschusses an Biure entwei-
chende Wasser von Zeit zu Yeit, so kann man mit volliger Gewissheit be-
hanpten, dass Arsen — und auch wohl Antimon — bei der Operation nicht
verloren geht. Aber selbst dann, wenn Balzsiure vom specifischen Gewicht
1°12 ganz unverdiinnt angewandt wird, ist die sich verflichtigende Menge
Arsen immer nur eine minimale, wofiir ich oben den Nachweis geliefert habe,
— Dass auch das Kalinmechlorat auf Arsen gepriift werden muss, mag zum
Ueberfluss noch gesagt sein. Zu dem Zwecke zersetzt man dasselbe durch
Eintragen in verdiinnte arsenfreie Salzsiiure, verdunstet die Lisang, event, unter
jeweiligem Zusatz von Wasser, nimmt den Riickstand in Wasser auf und
priift ihn entweder ohne Weiteres oder nach dem Erwiirmen mit verdiinnter
Sechwefelsinre (bis zur Verjagung der SBalzsiinre) in dem Marsh’'schen Apparate,
Mir ist nicht selten auch bleihaltiges chlorsaures Kalinom vorgekommen,

%) Bie sind von J. Otto wihrend seiner Praxis alle durchgemacht.
Man riihrte die Sobstanzen mit Wasser an und leitete tagelang Chlorgas
durch die Fliissigkeit. — Um die Bubstanzen der Einwirkung des Chlorgases
zugiinglicher zuo machen, kochte man dieselben auch wohl mit Kalilange bis
zur moglichst vollstindigen Auflosung, siuerte die Lidsung mit Balzsiure an,
wobei eine flockige Ausgcheidung erfolgte, und behandelte nun die Fliissigkeit
mit Chlorgas. — Gar nichts werth war das Verfahren, die vorstehend er-
withnte alkalische Lisung mit Balzsdure zu iibersittigen und die saure Fliis-
sigkeit von dem, was sich aunsgeschieden, zu trennen. Beim Kochen der
Proteinstoffe (Eiweissktrper) mit Kalilauge entsteht bekanntlich Schwefel-
kalinm, das beim Ansinern der Losung mit Balzsiure Schwefelwasserstoff
giebt. Durch diesen wurden Arvsen und andere Metalle als Schwefelmetalls
gefillt, der Untersuchung entzogen. J. Otto hat zuerst hieranf aufmerksam
gemacht, nachdem ibm Arsen bei einer Untersuchung nach diesem Verfahren
entgangen war. — Dass die anhaltende Digestion der Substanzen mit Salz-
siure, um die Metalle und namentlich die arsenige Sdure in Lilsung zu
bringen, unzunlissig ist, liegt jetzt auf der Hand. Es kann dabei viel Arsen
als Chlorarsen fortgehen, abgesehen davon, dass die Salzsiiure niclit auf
Behwefelmetalle, so micht anf Bchwefelarsen, wirkt, und dass eine sehr un-
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Das ?erf&hre.m 18t selbstverstiindlich auch anwendbar, wenn Leichen
zu untersuchen sind, welche schon seit Monaten oder Jahren begraben

vollstiindige Zersetzung der organischen Stoffe stattfindet. Verbessert wurde
das VEl‘fa.ln'e:l dadurch, dass man die Digestion mit der Balzsiiure in einer
Retorte ausfiihrte, den Riickstand, zur moglichsten Ausfillung organischer
Stuﬁ’.u, it _WEingﬂiat behandelte und den alkoholischen Auszug mit dem
Destillate mischte. — Mohr hat vor einiger Zeit wieder der Behandlung der
Untersuchungsobjecte mit Salzsiure vor der mit freiem Chlor das Wort
geredet (vergl. seine Chemische Toxikologie, Braunschw. 1874, 8. 47 ff.), um die
Beantwortung der Frage, ob Arsen, Quecksilber, Kupfer, Blei u. a. m. in Form
von nicht giftigen, in Balzsiiure unlislichen Verbindungen, z B. Bchwefel-
arsen, Zinnober, Kupferkies, Bleiglanz, oder als giftige, in Salzsiiure losliche
Verbindungen in jenen enthalten sind, zu ermiglichen. Nun wissen wir aber
dass Auripigment regelmiissig arsenige Siiure enthilt und duorch faulende:
organische Bubstanzen zu Arsen und arseniger Bidure reducirt wird, sowie
dass, umgekehrt, gefillltes Bchwefelarsen, ja selbst — wenn auch nicht so
leicht — Auripigment sich in Gegenwart solcher Bubstanzen zu arseniger
Siure, sogar zu Arsensiure zu oxydiren vermag (vergleiche Ossikovsky:
» Ueber das Schwefelarsen als Gift und seine Bedentung fiir gerichtliche Fragen,*
Journ. f. pr. Chem. [3. Reihe] Bd. 22, 8. 323). Nachdem Selmi und neuer-
dings Bischoff (Vierteljahrsschrift fiir gerichtliche Medicin, 1882; J, A.
Pharm, Ztg. 1882, No. 77) nachgewiesen haben, dass unter dem Einfluss von
Bacterien arsenige Siure zu Arsenwasserstoff reducirt wird, muss man sogar
die Miglichkeit einer Reduction von (etwa in Ockerfarben enthaltenem)
arsensaurem Eisenoxyd in faulenden Materien und — beildufig sei auch dar-
auf anfmerksam gemacht — die Moglichkeit einer Verringerung des Arsen-
gehaltes derartiger Bubstanzen zugeben. — Danger und Flandin empfahlen
die Zerstorung der organischen Stoffe durch concentrirte Schwefelsiure. Die
Substanzen (das Verfahren wurde vorziiglich fiir Organe empfohlen) wurden
in einer Porzellanschale mit 1j; bis !/, ihres Gewichtes der Siure 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 ez in den Substanzen nie an Kochsalz, iiberhaupt Chloriden fehlt. Ich
will deshalb von der weiteren Behandlung der kohligen Masse, aus welcher
allerdings ein wasserklarer Auszug zu erhalten war, nicht reden. — Pouchet
empfiehlt zur Zerstérung ein Gemenge von saurem schwefelsaurem Kalium
und ranchender Schwefelsiure, dem eventuell etwas Salpeter zugesetzt wird,
eine Methode, die schon wegen der grossen Menge der dabei erforderlichen
Schwefelsiiure (es soll eine dem Gewichte der Objecte gleiche Menge der Siure
angewandt werden) und da der Ueberschuss dieser spiiter ohne Verfliichtigung
von giftigen Metallverbindungen kaum zu beseitigen sein diirfte, nicht em-
pfohlen werden kann, wenigstens nicht, wenn man den iiblichen Weg der
Fillung der Metallverbindungen durch Schwefelwasserstoff u. s. w. beibehalten
will. Pouchet empfiehlt dazu die Elektrolyse, wodurch aber keineswegs alle
Metalle, auf welche Riicksicht genommen werden muss, abgeschieden werden. —
Verryken hat sogar vor einiger Zeit den Vorschlag gemacht, die organische
Substanz in einem Rohre aus schwer schmelzbarem Glase mittelst eines langsamen
Stromes von Sauerstoff zu verbrennen! — Beachtenswerth dagegen scheint mir
die von Jeserich beschriebene, angeblich von Sonnenschein zuerst ange-
wandte Methode (Rep. d. anal. Chem. II, 379) der Zerstorung der organischen
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waren. Man ist dann meistens genothigt, die ganze Masse der durch
Fiinlniss in einen Brei verwandelten oder auch eingetrockneten Weich-
theile der Untersuchung zu unterwerfen. Man trennt die Weichtheile
und namentlich die, welche die Unterleibsorgane gewesen sein kénnen,
von den Knochen und behandelt sie mit Salzsiiure und chlorsaurem
Kaliom. Bisweilen muss man auch die Knochen in den Kreis der
Untersuchung ziehen (siehe unten). Dass sich in den Knochen stets
eine geringe Menge Arsen finde, wie es zu einer Zeit, besonders von
Orfila und Couerbe, wenn ich nicht irre, behauptet wurde, hat

sich nicht bestitigt?).

Substanzen durch Behandeln mit Chlorsiure unter Zusatz von BSalzsiure.
Man rithrt die eventuell gut zerkleinerten Massen mit destillirtem Wasser zu
ginem diinnen Brei an, erwiirmt langsam und vorsichtig auf dem Wasserbade,
wiihrend dessen man in kleinen Portionen nach und nach Chlorséure hinzu-
fiigt. Wenn die Masse aufgetrieben, schwammartig, erscheint, was nach ver-
héltnissmissig kurzer Zeit der Fall sein wird, dann setzt man ihr, wiederum
langsam und in kleinen Antheilen, Salzsiure hinzu, welche sich mit der
Chlorsiiure zu freiem Chlor (und Wasser) umsetzt, wovon ersteres, weil es in
den feinsten Gewebstheilen entsteht, in kiirzester Zeit eine ausserordentlich
weit gehénde Zerstérung bewirkt. Um Verfliichtigung von Chlorarsen u.a.m.
vorzubengen, sorge man dafiir, dass im zweiten Theile der Operation die
Chlorsiiure stets im Ueberschuss vorhanden ist (was man leicht daran er-
kennt, dass eine Probe der Masse auf Zusatz von Balzsiiure Chlor entwickelt)
und hiite sich, die nachherige Concentration der erhaltenen Fliissigkeit zu
weit zu treiben, da dann dia etwa noch vorhandene freie Chlorsiure leicht
zu energisch, ja unter Feunererscheinung einwirken kénnte. KEs ist mir iibri-
gens in meiner Praxis noch kein Fall vorgekommen, wo ich die Zerstirung
thierischer wie pflanzlicher Objecte nicht durch Anwendung von chlorsaurem
Kalinm und Balzsiure in durchaus geniigender Weise hiitte erreichen konnen,
d. h. nicht in der Lage gewesen wiire, die Massen durch jene Agentien so
weit zu destruiren, aufzuschliessen, dass alle etwa darin enthaltenen und
fiberhaupt in Losung iiberzufithrenden Metallverbindungen quantitativ in
Lisung gebracht wiren. Am leichtesten lassen sich animalische Bubstanzen
zerstiren. Wenn dieselben sehr blutreich sind, so resultirt keine hellgelbe,
sondern, in Folge des Eisengehaltes des Blutes, dunkel bis braungelb gefirbte
Fliissigkeit. Zucker, Mehl und Stirkemehl enthaltende Massen geben auch in
der Regel keine hellgelbe Fliissigkeiten, und diese firben sich, meistens beim
Eindunsten noch dunkler, was aber die spiitere Abscheidung der Metalle aus
ihnen durchaus nicht beeintriichtigt. Wenn gegen das Verfahren der Zerstorung
mit Kaliumchlorat und zu Gunsten der Verwendung in Chlorsiure geltend
gemacht wird, dass jene Methode den Objecten Kaliumsalze zufithre und so
den Nachweis der letzteren erschwere, so diirfte dem gegeniiber zu sagen sein,
dass man, um solche Verbindungen nachzuweisen (Jeserich fithrt aus seiner
Praxis Kleesalz und Kaliseife an), doch wohl die Objecte nicht einer ,Zer-
storung® unterwirft. Man erhielt von dem kiirzlich verstorbenen Dr. Lia-
grange in Berlin (Georgenstrasse 32) eine fiir den Zweck durchaus geeig-
nete, reine Chlorsiiure.

') Man hat bekanntlich in fast allen ocherigen Absiitzen der Tisen-
wiilsser Arsen aunfgefunden. Von der Ansicht ausgehend, dass das Vorkommen .
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In dem fraglichen Falle, niimlich bei der Untersuchung von Leichen
auf Arsen, ist aber auch noch ein anderes, von Wéhler und v. Sie-
bold angegebenes Verfahren, die organischen Stoffe zu zerstéren, an-
wendbar und von denselben besonders fir nicht zu alte Leichen em-
pfohlen. Die Weichtheile werden in ciner grossen Schale von echtem
Porzellan, die auf einem Sandbade steht, mit miissig starker, reiner
Salpetersiiure itbergossen und unter Umriithren, mit Hilfe von Wirme,
nach und nach so zerstirt und aufgelist, dass eine gleichférmige brei-
artige Masse entsteht. Diese wird nun mit einer concentrirten Losung
von reinem Aetzkali oder kohlensaurem Kalium gesittigt und dann
wird derselben noch wungefihr ebenso viel, als das Gewicht der
Weichtheile betrug, fein zerriebener, reiner Salpeter Leigemischt. Die
ganze Masse wird dann, unter bestindigem Umrithren, méglichst zur
Trockne verdampft, und der trockne Riickstand nun nach und nach,
in kleinen Antheilen, in einen neuen und durch Auskochen mit Siure
sorgfilltig gereinigten, bis zum schwachen Gliithen erhitazten, hessischen
Tiegel eingetragen. Hierdurch wird alle organische Substanz ver-
brannt und das Arsen, wenn es vorhanden war, in arsensanres Kalium,
welches feuerbestindig ist und in der verbrannten Masse bleibt, ver-
wandelt. Es ist wichtig und nicht ganz leicht, die richtige Menge von
Salpeter zu treffen. Nimmt man zu wenig, so bleibt organische Sub-
stanz unverbrannt, und es kann sich dann aus der kohlehaltigen Masze
Arsen verfliichtigen; 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 -veiss ist. So lange sie schwarz, kohlehaltig
bleibt, muss mehr Salpeter zugemischt werden.

Die Masse, welche nach der Verpuffung im Wesentlichen kohlen-
saures, salpetersaures und salpetrigsaures Kalium enthiilt und arsen-
saures Kalium enthalten kann, wird mit der kleinsten zur Lisung des

des Arsens in keinem Zusammenhange stehe mit dem Vorhandensein des
Eisens, dass das sich ausscheidende Bisenoxyd nur als Fillungsmittel fir die
arsenige Siure diene und dieselbe unseren Reagentien zuginglich mache,
dachte J. Otto, es miisse sich Avsen in allen Ablagerungen aus Wasser
finden. Er liess deshalb Kesselstein aus einem Dampfkessel auf Arsen unter-
suchen, und gleich bei der ersten Untersuchung wurden aus 750 g desselben
gchone und deutliche Arsenflecken auf Porzellan erhalten. v. Poellnitz
fand ausserdem Kupfer, Blei, Zinn, die natiirlich, zum Theil wenigstens,
durch die Rihrenleitung hineingekommen sein werden, auch Antimon war
vorhanden. Verhiltnissmiissiz noch weit mehr Arsen gab der Kesselstein
aus dem Theekessel einer Kiiche; 800 g davon lieferten einen starken Arsen-
gpiegel in der Glasrihre und grosse dentliche Flecken auf Porzellan. Man
wird sicher in fast allen Brunnenwiissern und Quellwiissern Arvsen finden,
wenn man nur hinreichend grosse Mengen davon verarbeitet,
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Laoslichen erforderlichen Menge siedenden Wassers behandelt und die
Losung, ohne dass man sie yon dem darin suspendirten kohlensauren
Caleium und der Kieselerde, itberhaupt dem Ungelosten, abfiltrirt, in
einer Porzellanschale mit soviel concentrirter reiner Schwefelsiiure ver-
getzt, dass dadurch beim FErhitzen des entstehenden Salzbreies alle
salpetrige Siure und Salpetersiture vollstindig ausgetrieben werden.
Auf diesen Umstand hat man sehr zu achten.

Nach dem Erkalten wird die Masse mit wenigem kalten Wasser
angerithrt und die Flissigkeit von der grossen Menge des schwefel-
gsauren Kalinms abfiltrirt. Letateres wird mit kaltem Wasser abge-
waschen. Das Filtrat gemischt mit dem Waschwasser wird nun weiter
verarbeitet; es ist natiirlich vollig frei von organischen Stoffen.

In dem Falle, wo, bei lingerem Verweilen der Leichen in der
Erde, die Weichtheile vollstindig oder bis auf geringe Ueberreste
verschwunden sind, muss man auch die Knochen in den Bereich der
Untersuchung hineinziehen. Man operirt nach Sonnenschein!) auf
folgende Weise. Nachdem man die Knochen von etwa anhingenden
mumificirten Massen sorgfiltig befreit, dann zerkleinert hat, werden

1} Vergl. dessen interessanten Aufsatz: Ueber die Verbreitung des Arsens
in der Natur im Archiv der Pharmacie, Bd. CLIII, 8. 245, Nach Bonnen-
schein findet keine gleichmiissize Vertheilang des Arsens in dem Skelette
statt, es enthalten vielmehr die Beckenknochen, sowie die benachbarten
Riickenwirbel etwas mehr als die iibrigen Knochen, wahrseheinlich, 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 be-
reits begraben war, Arsen gefunden, so verlangt gewihnlich das Gericht auch
eine Priifung der Erde, in welche der Sarg gebetiet war, anf Arsen. Man
hat die Moglichkeit, dass Arsen durch Imbibition aus arsenhaltiger Kirch-
hofserde in Leichen gelangen kimne, meines Erachtens, weit iiberschiitzt.
Beriicksichtigt man, dass das Arsenr wolil in den meisten Fiillen in dem Erdboden
in unlislicher Form enthalten ist, so erscheint es in hohem Grade unwahr-
scheinlich, dass einer Leiche durch den Sarg hindarch Arsen mitgetheilt werden
kann. Eine solche Mittheilung wiirde erst dann fiir miglich gehalten werden
kinnen, 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 hiilt, das umgekehrt aus der Leiche
beim Verweilen im Erdboden Arsen fortgewaschen werden kann., Ich will
bemerken, dass die Erde unseres St. Andreas-Kirchhofes (ein schwaeh lehm-
haltiger Sand), den Untersuchungen von Grote zu Folge, nicht unbetricht-
liche Mengen von Arsen enthiilt. Dass aber die Gefahr einer Aufnahme des-
selben von den in dieser Brde ruhenden Leichen nicht vorhanden ist, geht
daraus hervor, dass in einer Leiche, welche 12 Jahre lang dort gelegen hatte,
nicht die leiseste Spur Arsen von Grote nachgewiesen werden konnte. Und
doch war der Barg vollkommen zerfallen |
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sie in etwa 7 em lange, 10 mm im Lichten weite, an einer Seite zu-
geschmolzene Rohren aus bleifreiem, schwer schmelzbarem Glase (bih-
mische Verbrennungsréhren) hineingebracht, wmit coneentrirter Salz-
siure (1'104 bis 1'12 spec. Gew.) iibergossen, so dass die Réhren
ungefihr zu ?/; angefilllt sind, und das Gemisch unter Zusatz von
einigen Kornchen chlorsauren Kalitms — um Verflichtigung von
Arsenchloriir zu verhiiten — anfangs bei gewohnlicher 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 Rohren sorgfiltig
vor der Gebliselampe zugeschmolzen und sodann in siedendem Wasser
s0 lange erhitzt, bis die Knochen zu einem gallertartigen Brei zer-
gangen sind!). Dann 6ffnet man die Rohren und behandelt den In-
halt, wie beschrieben, weiter mit chlorsaurem Kalinm.

Gehen wir wieder zu der Fliissigkeit zuriick, welche durch Be-
handeln der zu untersuchenden Substanzen mit Salzsiure und chlor-
saurem Kalium resultirte. Wurde die Behandlung mit gehériger Sorg-
falt, wie angegeben, ausgefiihrt, so ist diese Fliissigkeit gelblich,
vollkommen klar. In derselben lassen sich nun schon einige Metalle
mit Sicherheit durch Reagentien vorliufig erkennen, wenn sie in nicht
zu kleiner Menge darin vorkommen.

Eine Probe der Fliissigkeit mit Ammoniakflissigkeit im Ueber-
schusse versetzt, wird blau, wenn Kupfer zugegen ist. Die Firbung
zeigt sich am deutlichsten, wenn man hinter das Probeglas ein Stiick
weisses Papier hiilt. Das Blau zieht sich um so mehr ins Griin, je
mehr gelb die Fliissigkeit ist. — Blankes Eisen (eine polirte, abgerie-
bene, reine Federmesserklinge oder starke Stricknadel) wird verkupfert.
— Blutlaugensalz ist hier zur Erkennung von Kupfer fast nie anwend-
bar, weil fast stets Eisensalz vorhanden ist, das die Reaction ganz un-
deuntlich macht.

Die Gegenwart von Blei in der Flissigkeit kann durch Schwefel-
siure erkannt werden. Man giebt zu einer Probe nach und nach,
tropfenweise, reine, etwas verdiinnte Schwefelsiure; eine entstehende
weisse Triibung spricht fiir das Vorhandensein von Blei. Bringt ein
Tropfen verdiinnter Schwefelsdure in der verdiinnten Probe sogleich
eine weisse Fillung hervor, so ist ein Baryumsalz vorhanden (kohlen-
saures Baryum ist sehr giftig). Schwefelsaures Blei wird beim Ueber-

1) Hierzu waren bei einem von Grote ausgefiihrten Versuche 36 Stunden
erforderlich. Jede Réhre war mit 12'5 g Knochen beschickt worden. Die
Knochen stammten von einer Leiche, welche 12 Jahre in der Erde gelegen
hatte. Die Leichtigkeit, mit welcher die Knochen von der Siure aufgeltst
werden, hiingt begreiflich von der Beschaffenheit der Knochen ab. Mir sind
Knochen vorgekommen, welche sich bei gewohnlicher Temperatur und unter
gewihnlichem Drucke in Salzsiiure nach kurzer Zeit auflosten.
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giessen mit Schwefelwasserstoffwasser geschwiirzt und 18st sich in so-
genanntem basisch-weinsaurem Ammon?) auf, Schwefelsaures Baryum
ist unlislich in basisch-weinsaurem Ammon und wird durch Schwefel-
wasserstoff nicht geschwiirat.

Auch Quecksilber wird sich in der Fliissigkeit durch Zinnchloriir,
das weisse Triibung hervorbringt, und durch Kupfer, das amalgamirt
wird, erkennen lassen (sielie unten).

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

Man leitet durch die hinreichend verdiinnte Flissigkeit,
die sich in einem Kolben befindet, welcher erhitzt werden kann, an-
haltend einen langsamen Strom von gewaschenem Schwefelwasserstoff-

gas?).

1) Durch Uebersiittigen einer wiisserigen Liosung von Weinsidure mit
Ammoniakfliissigkeit zu erhalten.

2) Man pflegte friither das Schwefelwasserstoffgas bei gerichtlich-chemi-
schen Untersuchungen unbedenklich aus rohen Materialien, gewdhnlich aus
dem Bchwefeleisen des Handels mittelst roher Schwefelsiiure oder Salzsiure
darzustellen, weil man wohl die Entstehung wvon Arsenwasserstoffgas in
einer Flissigkeit, worin sich BSchwefelwasserstoff entwickelt, nicht fiir
miglich hielt. Das hiunfige Auffinden geringer Mengen von Arsen bei
Uebungsanalysen von Beiten der Praktikanten in arsenfreien Objecten ver-
anlasste J. Otto schon vor Jahren, der Quelle desselben nachspiiren zu
lasgen, und so fand Kubel, dass dem aus unreinen, arsenhaltigen Materialien,
dargestellten Schwefelwasserstoffgase stets Arsenwasserstoffgas beigemengt
ist. Als gewoOhnliches Schwefeleisen, aus den Hiitten von Oker am Harz,
durch reine, arsenfreie Behwefelsiinre oder Balzsiiure zersetzt, das sich ent-
wickelnde Gas, nach sorgfiiltigem Waschen, in erwirmte, reine, arsenfreie Sal-
petersidure eingeleitet wurde, resultirte eine Fliissigkeit, die, mittelst des
Marsh'schen Apparates gepriift, stels schwache Arsenspiegel gab; weit stir-
kere Bpiegel lieferte ein Schwefelwasserstoffgas, welches aus demselben Schwefel-
@isen, aber unter Anwendung von arsenhaltigen Siduren dargestellt wurde.
Etwas spiter fand auch Myers bei Gelegenheit seiner Untersuchung iiber
die Zersetzungstemperatur des Schwefelwasserstoffgases, dass Arsenwasserstoff
und Behwefelwasserstoff bei gewdhnlicher Temperatur neben einander bestehen
kimnen, und dass das aus unreinen arsenhaltigen Materialien entwickelte
Schwefelwasserstoffzas Arvsenwasserstoff enthiilt. Myers (Annalen d. Chemie
u. Pharm. Bd. CL, 8. 127) ist der Ansicht, dass nicht der Arsengehalt des
Behwefeleisens, sondern der der Siiuren die Bildung des Arsenwasserstoffs
veranlasse. Er nimmt an, dass das Schwefelwasserstoffgas zuniichst aus der
arsenigen Siure oder dem Chlorarsen der Siuren Arsentersulfid erzeuge und
dass dieses sodann durch den, in Folge des Gehaltes des Schwefaleisens an
metallischem {ungeachwnfel‘cam} Fisen sich entwickelnden Wasserstoff zu
Arsenwasserstoff reducirt werde. Wasserstoff in statu naseendi entwickelt,
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E1.1tsteht ein dunkler Niederacﬁlug, so sind Kupfer, Blei oder
Quecksilber vorhanden. Schwefelblei und Schwefelquecksilber sind

wie Myers fand, aus frisch pefiilltem (von arseniger Siiure freiem) Arsenter-
sulfid _.&raenwasserﬂtuﬁ, neben Schwefelwasserstoff. Ich kann diese Angabe
bestiitigen und hinzufiigen, dass compactes (vorher geschmolzenes) Sulfid
durch nascirenden Wasserstoff nicht zerlegt wird. Aber ich glaube, gestiitzt
auf das Resultat der oben erwiihnten Kubel'schen Versuche, bei welchen
gus rohem BSchwefeleisen durch reine Siuren ein arsenwasserstoffhaltiges
Behwefelwasserstoffgas erhalten wurde, dass auch das Avseneisen des Schwefel-
eisens Veranlassung zum Auftreten von Arsenwasserstoff geben kann, Wie
nun aber auch die in Rede stehende Verbindung sich. bilden moge — in
Jedem Falle ist ein arsenwasserstoff haltiges Bchwefelwasserstoffgas fiir gericht-
lich-chemische Untersuchungen nicht anwendbar. Kommen niimlich in der mit
solchem Gase nicht selten, um Siittigung zu erzielen, stundenlang zu behan-
delnden Fliissigkeit Verbindungen vor, die auf Arsenwasserstoff oxydirend
wirken kiénnen, z. B. leicht reducirbare Metalloxyde oder Chloride — wie
Antimonchlorid, Kupferchlorid, Eisenchlorid — so ist mindestens die Mog-
lichkeit, dass auch bei Abwesenheit von Arsen in der Fliissigkeit ein arsen-
haltiger Niederschlag entsteht, nicht ausgeschlossen. Ebenso wenn die Fliis-
sighkeit, welche mit dem Gase behandelt werden soll, noch Spuren von Chlor
oder Oxyde desselben (herrithrend von der Zerstorung der Substanzen mit
SBalzsiiure und chlorsanrem Kalium), vielleicht auch, wenn sie organische, der
Reduction fihige Producte der Einwirkung von SBalzsiiure und Kalinmehlorat
auf die Objecte enthiilt. Es ist deshalb unerlisslich, das Schwefelwasserstoff-
gas bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen aus reinen, arsenfreien Mate-
rialien darzustellen. Ich empfehle, dasselbe aus Bchwefelcalcium, welches
man sich leicht durch Glithen von Gyps mit Kohle ‘bereiten kann, durch
reine Salzsiure zu entwickeln. Mohr empfiehlt zur Entwickelung Schwefel-
barynm., Dragendorff nimmt nach einer mir vor lingerer Zeit gemach-
ten brieflichen Mittheilung, Schwefeleisen, das er aus (mit Sodalosung?) ge-
waschenen Behwefelblumen und méglichst reinem Schmiedeeisen dargestellt,
und zersetzt dieses durch die ersten Antheile, welche bei der Rectification
der Bchwefelsiure gewonnen werden. Diese enthalten allerdings Oxyde des
Stickstoffs, sind aber frei von Arsen. Yur Darstellung des Schwefelealciums
macht man aus 7 Thlu. entwissertem Gyps, 3 Thin, Kohlenpulyer und 1 Thl.
Rogoenmehl mit Wasser einen steifen Brei, formt darans Kugeln oder Cylin-
der, trocknet diese villig aus und gliiht sie bei starker Hellvothgluth. Bringt
man diese Kugeln in eine Woulf’sche Flasche, tibergiesst sie mit Wasser
und liisst zn der Mischung aus einer mittelst eines Korkes in dem einen
Tubulus der Entwickelungsflasche angebrachten Hahntrichterrohre tropfen-
weise reine Salzsiiure fliessen, so erhdlt man einen gleichmiissigen Etfnm
reinen, von Arsen freien Schwefelwasserstoffgases. Mohr hat in seiner
_Chemischen Toxikologie fiir gerichtliche Untersuchungen® vnrgesahlngeu_,
das Gas aus Schwefelbaryum zu entwickeln., Thm scheint es allerdings dabei
mehr auf die Gewinnung eines von Wasserstoff freien, als eines iiberhaupt
reinen Schwefelwasserstoffs anzukommen. Schwefelwasserstoff, welcher Wasser-
stoff enthiilt, wird begreiflich nicht so leicht von Fliissigkeiten aufgenommen,
als das davon freie Gas. Analog dem Schwefelealeium lisst sich das Schwefel-
baryum durch Glithen von fein zertheiltem , gefilltem _B:J.ryumaulfnt {l’:erma-
nentweiss) mit Kohle darstellen. Bin zu dem Zwecke sich recht woll eignen-
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roin schwarz, pulverig, sinken leicht zu Boden Suhw:afulkupf:al' i?f:
schwarzbraun, hydratisch, setzt sich weniger leicht ab, die F]iiamgl_{elt
bleibt lange braun; aus siedend heisser Fliissigkeit fillt es g::i.inl_mh-
- gchwarz und nicht hydratisch nieder. Das Blei wird beim Einleiten
des Schwefelwasserstofigases hitufig zuerst als zinnoberrothes l:,‘rhlarﬂ-
sulfuret gefillt, das erst nach und nach in schwarzes Schwefelblei iiber-
geht. 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
Riickstand R von der Behandlung mit Salzsiure und chlorsaurem
Kalium (Seite 150) noch mit warmem Wasser aus, um zu gsehen, ob
sich noch Chlorblei darin befinde. Spiiter kann dann dieser Riickstand
noch auf schwefelsaures Blei untersucht werden; er wird deshalb noch
ferner aufbewahrt. Auch Silber wird sich eventuell, als Chlorsilber, in
diesem Riickstande finden, auch schwefelsanres Baryum. Ich will be-
merken, dass man es in meinem Laboratorio jetzt vorzieht, das Blei,
wenn es in der Fliissigkeit erkannt worden ist, vor deren Behandlung
mit Schwefelwasserstoffgas, durch Schwefelsiure moglichst zu beseiti-
gen. Der Niederschlag, schwefelsaures Blei, wird untersucht. Ist
Baryum nachgewiesen, so wird dieses, selbstverstindlich, jedenfalls durch
Schwefelsiiure ausgefillt.

des Priparat erhiilt man, worauf mich giitizst Herr Dr. Bischoff in Berlin
aufmerksam gemacht hat, ans der bekannten Kunheim’schen Fabrik eben-
daselbst, wo dasselbe zur Darstellung von Rhodanbaryum verwerthet wird,
zn dem billigen Preise von 3 Mk. fiir 20 kg, Das von dort bezogene Mate-
rial stellt eine schwarze bis granschwarze, lockere, mit weissen Partikelchen
durchsetzte, gribliche Masse dar, die allerdings nicht gerade reich an Schwefel-
baryum ist. Aus 1 kg derselben, worin iiberhaupt beiliiufiz 38 Proc. von in
Halzsiiure loslichen Stoffen enthalten waren, liessen sich mittelst Salzsiinre
(112 spec. Gew.) 60 g — 40 Normallitern arsenfreier Schwefelwasserstoff
entwickeln. Wer sich weiter iiber die Frage der Darstellung eines arsen-
freien Bchwefelwasserstoffs fiir forensische Zwecke unterrichten will, der sei
anf meine beziiglichen Abhandlungen in den Berichten d. d. chem. Gesellsch.
Jahrg. XII, 8. 215 und im Avchiv der Pharmacie (3. Reihe) Bd. XXI, 8. 919
verwiesen. Ergiinzend sei hier noch bemerkt, dass schon im Jahre 1856
Dr. R. Kemper und F. Meyer (vergl. deren Notiz: ,Ist es nothwendig,
dass bei gerichtlich-chemisehen Untersuchungen zur Entwickelung von 8chwefel-
wasserstoff ein arsenfreies Schwefeleisen angewandt wird 2* im Areh. d. Pharm.
2. Reihe, Bd. LXXXVI, 8. 15) dem Gegenstande nahe getreten sind. — Sehr
beachtenswerth fiir die gerichtliche Chemie erscheint mir der Vorschlag von
Bonsels (Beitrag zur Analyse des Arsens, vorzugsweise in gerichtlichen
Fillen. Kiel 1874), zur Fillung der Metalle durch Zersetzung von Sulfo-
cyanammonium (Rhodanammonium) mittelst Salzsiure erzeugten Schwefel-
wasserstoff in stafu nascendi anzuowenden, Die in meinem Laboratorium nach
dem Vorgange von Bonsels angestellten, leider nicht abschliessenden Ver-
suche, das Arsen aus Lisungen von Arsensiure und arseniger Siure durch
solchen nascirenden Schwefalwasserstoff als Schwefelverbindung abzuscheiden,
haben zu recht befriedigenden Resultaten gefiilirt,
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Ist der entstandene Niederschlag nicht dunkel, so kénnen die
genannten Metalle, Kupfer, Blei, Quecksilber, nicht vorhanden gein; es
konnen nur Arsen, Antimon oder Zinn vorkommen, oder es ist gar
kein Metall vorhanden, denn ein geringer Niederschlag entsteht auch
dann, er besteht aus organischen Stoffen, ist deshalb begreiflich um so
stiirker, je unvollstindiger diese Stoffe zerstort waren, Es wird voraus-
gesetzt, dass man das Chlor vollstindig verjagt hatte. Obgleich das
Schwefelantimon unter gewthnlichen Umstiinden orangefarben nieder-
fiillt, hier scheidet es sich unrein gelb aus.

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

Mag sich daher die Fliissigkeit gegen Schwefelwasserstoff ver-
halten, wie sie wolle, das Einleiten des Gases muss lange Zeit fortgesetat
werden und zwar wihrend die Flissigkeit auf 60 bis 80° C. erhalten
wird. Schliesslich lisst man sie unter fortwihrendem FEinleiten des
Gases erkalten und stellt sie nun, gut bedeckt, 24 Stunden lang an
einen temperirten Ort. Sollte sie nach dieser Zeit nicht mehr nach
Schwefelwasserstoff riechen, so wiederholt man das Einleiten des
Grases, wie angegeben, und dies so lange, bis die Fliissigkeit nach
24 stiindigem Stehen noch stark nach dem Gase riecht. Auf diese
Weise, aber nur so, nimlich durch sehr anhaltendes und wiederholtes
Einleiten von Schwefelwasserstoffgas, wird endlich alles in der Fliissig-
keit vorhandene Arsen als Schwefelarsen gefillt.

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

Da arsenige Siure durch Schwefelwasserstoff weit leichter und
gchneller zersetzt wird als Arsensiiure, so hat man vorgeschlagen, die
Arsensiure in der fraglichen Flissigkeit, vor deren Behandlung mit
Schwefelwasserstoffgas, mittelst schwefliger Siure zu arseniger Siure
zu desoxydiren. Man erhitzt dazu die Flissigkeit im Wasserbade und
giebt zu ihr eine gesiittigte Liosung von schwefliger Siure, oder von
schwefligsaurem Natrium?), so lange, bis der Geruch nach schwefliger
Siiure dentlich hervortritt und sich einige Zeit erhillt, wonach man
das Erhitzen fortsetzt, bis sich dieser Gernch vollstindig wieder ver-
loren hat. Woéhler, von welchem dieser Vorschlag ausging, hat

1) Dargestellt durch Einleiten von gewaschenem, aus Kohle und reiner
Schwefelsiiure entwickeltem Schwefligsdure-Anhydrid in Wuaser,_ resp. rltfrch
Neutralisation einer wiisserigen Losung von schwefliger Biiure mittelst reiner
Soda.
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indess spiiter selbst wieder die Anwendung der schwefligen Siéure auf-
gegeben. Fresenius empfiehlt sie.

Der Niederschlag, wie er auch beschaffen sein mag, wir wollen
ihn mit N bezeichnen, wird nach dem Erkalten der Fliissigkeit,
welche noch kriiftig nach Schwefelwasserstoff riechen muss, und welche
wir F' nennen wollen, auf ein Filter gebracht und sorgfiltigst mit
schwefelwasserstoffhaltigem Wasser ausgewaschen!). Man
verwende feines, mit Siure ausgewaschenes Filtrirpapier zu dem Filter
und beachte, dass die Groisse 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 em). Einen
Theil der Fliissigkeit zu decantiren gelingt nur dann, wenn man beim
Stehen der Fliissigkeit den an der Glaswand haftenden Theil des
Niederschlags durch vorsichtiges Rithren zum Niedersinken gebracht
hat. Es ist immer zweckmissig, 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 kiénnen, zerfallen in solche,
welche von Schwefelammoninm gelést werden, und soleche, welche un-
loslich sind in Schwefelammonium. Zu den ersteren gehoren Schwefel-
arsen, Schwefelantimon, Schwefelzinn ; zu den letzteren: Schwefelkupfer,
Schwefelblel, Schwefelqﬁackailber. Nur die letzteren sind dunkel, ob
von ihnen das eine oder das andere vorhanden, ergiebt sich also schon
aus der Farbe des Niederschlags.

Der Niederschlag wird, noch ganz feucht, mit heissem, stark
gelbem Schwefelammonium behandelt, das mit ammoniakalischem
Wasser etwas verdiinnt ist. Die Behandlung lisst sich auf dem Filter
selbst ausfithren. Man tropfelt das Schwefelammonium auf und ver-
mischt den Niederschlag mittelst eines zarten Federbarts damat.
Nimmt man anfangs nar wenig Schwefelammonium, so ist es miglich,
einen ganz gleichformigen, diinnen Brei zu erhalten, der sich durch
mehr Schwefelammonium dann gut weiter verdiinnen oder 16sen lisst.
Man kann auch das Schwefelammoninm in einer Spritzflasche anwenden,
um den Niederschlag damit aunfzuriihren.

Die yon dem Filter ablaufende Fliissigkeit ist fast immer braun
gefirbt; nachdem sie abgeflossen, siisst man das Filter, eventuell das
Ungeliste, sorgfiltig mit Wasser aus, dem etwas Schwefelammonium
zngegeben ist, Simmtliche abgelaufene Flissigkeit, auch die durch
Ausgiissen 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 be-
zeichnet werden.

Anstatt den Niederschlag auf dem Filter in angegebener Weise

1) Um Oxydation der Schwefelmetalle zu verhindern,
Otto, Ausmittelunyg der Gifto. 11



162 Untersuchung auf metallische Gifte,

mit Schwefelammonium zu behandeln, kann man auch das Filter mit
dem feuchten Niederschlage in einem Schiilchen vorsichtig ausbreiten,
natiirlich so, dass die Seite mit dem Niederschlage nach oben liegt,
und die Digestion mit verdiinntem Schwefelammonium in dem Schiil-
chen ausfithren, wobei, in vorhin angegebener Weise, auf Zertheilung
von Klumpen Bedacht zu nehmen ist. Die entstehende Losung wird
abfiltrirt, das Schiilchen sorgfiltig 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, einge-
dampft, liefert begreiflich wieder B, der Riickstand auf dem Filter
ist A. '

Oder man stésst die Spitze des Filters, auf welchem sich der
Niederschlag befindet, wihrend es noch im Trichter liegt, mit einem
diinnen Glasstibehen durch, spiillt den Niederschlag mit Hiilfe einer
Spritzflasche, die verdiinntes Schwefelammonium enthilt, in ein Koch-
flischchen oder Becherglas und digerirt ihn in diesem mit dem Schwefel-
ammonium. Auch hier trennt man dann die entstandene Lisung von
dem Ungeldsten durch ein Filter und dampft die Lésung ein.

Wenn der Niederschlag hiirtere Klumpen enthiilt, wie es der Fall
ist, wenn man beim Fillen mit Schwefelwasserstofigas die Flissigkeit
stark erhitzte, so muss die Behandlung desselben mit Schwefelammo-
ninm auf eine der letzteren beiden Weisen geschehen, um die Klumpen
zertheilen zu kinnen. Ebenso, wenn der Niederschlag auf dem Filter
gehr schleimig ist, die Flissigkeit vom Filter nicht klar abliuft.

War der Niederschlag schwarz oder schwarzbraun, so hat die Be-
handlung desselben mit Schwefelammonium begreiflich vorziglich den
Zweck, die in Schwefelammonium unléslichen Schwefelmetalle von den
darin laslichen zu befréien, eine Trennung beider zu bewerkstelligen.
Allerdings wird meistens nur ein einziges Metallgift vorhanden sein,
aber der Fall ist doch méglich, dass mehrere zugleich vorkommen ;
man denke an Schweinfurter Griin, beriicksichtige, dass Brechweinstein
gegeben sein konnte. Ich will iibrigens bemerken, dass, wenn der
Niederschlag Schwefelkupfer enthiilt, von diesem meistens etwas vom
Schwefelammoninm gelost wird, namentlich, wenn man dies concentrirt
anwendet, die Fiillung des Niederschlags nicht sehr heiss bewerkstelligt
wurde und neben dem Schwefelkupfer elektronegative Schwefelmetalle,
z. B. Schwefelarsen in demselben enthalten sind ).

1) Clauns fand in einem Falle, dass aunch Schwefelquecksilber gelost
wurde; wir haben es nie in Lisung bringen kinnen. Ich erinnere, dass wir
heiss filllen und heisses, stark gelbes Schwefelammonium anwenden. Auch
Fresenius giebt an, dass unter diesen Umstéinden nur Spuren von Schwefel-
quecksilber gelost werden. Behandelt man den Niederschlag N mit einer
Lisung von Natriumsulfhydrat (Bchwefelwasserstoff-Schwefelnatrinm), so geht
anch bei Gegenwart von elektronegativen Schwefelmetallen keine Spur von
Sehwefelkupfer in Losung. Wer es vorzieht, so zu operiren, wird zweck-
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Wozu aber die Behandlung des Niederschlags mit Schwefelammo-
nium, wenn der Niederschlag hell ist, wenn also eine Trennung des
Schwefelarsens, Schwefelantimons, Schwefelzinns, von Schwefelkupfer,
Schwefelblei und Schwefelquecksilber nicht bezweckt wird? Das
Schwefelammonium ist das bequemste Mittel, das anf dem Filter etwa
vorbandene Schwefelarsen, Schwefelantimon, Schwefelzinn von dem
Filter zu bringen; frei von Papier zu erhalten; dies die Antwort.

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

schiiftigen.

Untersuchung des Riickstandes B. — Wie schon an-
gedeutet wurde, ist der durch Schwefelwasserstoff erhaltene Nieder-
schlag (N) niemals frei von organischen Substanzen, wenn auch die
Behandlung der zu untersuchenden Substanzen mit Salzsiure und
chlorsaurem Kalium mit aller Sorgfalt ausgefiihrt wurde, ja es wird,
wie gesagt, durch Schwefelwasserstoffgas eine Fiillung bewirkt, auch
wenn Metalle gar nicht vorhanden sind. Diese Fillung ist in Schwefel-
ammonium loslich. :

Die Gegenwart von organischen Stoffen in dem Riickstande B ist
fir die Erkennung der darin eventuell vorkommenden Metalle sehr
storend ; auf die Beseitigung dieser Stoffe muss also zuniichst Bedacht
genommen werden. Das Verfahren, welches jetzt zu diesem Zwecke
eingeschlagen wird, riibrt von Meyer her und besteht darin, dass man
den Riickstand B mit einem Gemenge von kohlensaurem und salpeter-
saurem Natrium schmilzt, Meyer’s Verfahren hat alle fritheren Ver-
fahren, die zur Zerstérung der organischen Stoffe in unserem Falle
angewandt wurden, mit Recht verdriingt; es wird niimlich durch das-

missiger die etwa gelisten Schwefelmetalle (Bchwefelarsen, Schwefelantimon,
Schwefelzinn) aus ihrer Lisung in Natriumsulfhydrat durch Zusatz von ver-
diinnter Salzsiiure wieder abscheiden, auf einem Filter sammeln, mit schwefel-
wasgeratoffhaltigemn Wasser auswaschen und, wie oben angegeben werden
wird, weiter verarbeiten, statt die Lisung derselben in Natriumsulfhydrat zu
verdunsten und den Verdunstungsriickstand zn verarbeiten. Man beriicksich-
tige, dass der Ueberschuss des Natriumsulfhydrats sich beim Eindampfen
nicht wie der des Bchwefelammoninms verfliichtigt. Das durch Balzsiure
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 Verdunsten der
Losung wieder B. Was bei Behandlung des Schwefelwasserstoff-Niederschlags
N mit Natrinmsulfhydrat ungeldst bleibt, entspricht A. Die Losung des
Natrinmsulfhydrats erhiilt man durch Siittignng einer wisserigen Lisung
von Nafrinmhydroxyd (aus reinem, arsenfreiem, kohlensaurem Natriom) mit-
telst Schwefelwasserstoff,

11*
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selbe nicht allein der fragliche Zweck auf das Vollstindigste erreicht,
sondern es wird dabei zugleich auch das Antimon von dem Arsen so
vollstiindig getrennt, dass eine Verwechselung des Arvsens mit Antimon,
die frither moglich war, wie wir spiter sehen werden, jetzt gar nicht
mehr vorkommen kann. Diese Trennung beruht auf der Laslichkeit
des arsensauren Natriums und Unléslichkeit des pyroantimon-
sauren Natriums in Wasser und alkalischer Fliissigkeit, und
diese beiden Salze entstehen bei dem Schmelzen von B mit kohlen-
saurem und salpetersaurem Natrium1). Ist in B Schwefelzinn vor-

1) In reinem Wasser ist allerdings das antimonsaure Natrium etwas
loslich,, nicht aber in der alkalischen Fliissigkeit, die beim Aufnehmen der
Schmelze in Wasser entsteht. Nach W. Fresenius (Zeitschr, f, analyt, Chem.
Bd. 20, 8. 522) soll es, da das Antimoniat in Wasser nur schwer lislich und
nicht unldslich ist, ,nicht so ganz unméglich® sein, dass man auch bei volliger
Abwesenheit von Arsen aus der wiisserigen Losung im Marsh’schen Appa-
rate einen Bpiegel erhalte. Er will bei einem derartigen Versuche mit FaANZ
reinem Schwefelantimon, wobei zum Ausziehen der Schmelze nur eine kleine
Menge Wasser gedient haben soll, im Marsh’schen Apparate einen ,zwar
kleinen, aber doch sehr deutlichen Antimonspiegel® erhalten haben. In Ver-
anlassung dieser Angaben habe ich von Herrn Reuss eine Reihe von Ver-
guchen anstellen lassen, ans welchen sich von neuem ergeben hat, dass ein
Uebergang von Antimon in die wiisserige Schmelzlosung nicht stattfindet.
So wurden z. B. 2 g rveinen (arsenfreien) Natriumpyroantimoniats mit 4 g
Natriumearbonat und 8 g Natriumnpitrat bis zom ruhigen Fliessen erhitzt,
die Schmelze nach dem Erkalten mit 100 g Wasser einige Stunden digerirt,
die Lisung, nach dem Erkalten, und nachdem sie villig klar geworden war
filtrirt und nach dem Eindampfen mit Schwefelsiure im Marsh’schen Appa-
rate (unter Ausschluss von Aetzkali im Chlorcaleiumrohre, & u.)
gepriift. Sie erwies sich antimonfrei. Ebenso konnte in der Fliissigkeit,
welche resultirte nach mehrstiindiger Digestion des Pyroantimoniats bei 80° mit
einer Losung der Schmelze, die durch alleiniges Erhitzen von 6g Natrium-
carbonat und 12 g Natriumnitvat dargestellt war, mittelst des Marsh’schen
Apparates kein Antimon nachgewiesen werden. Dagegen enthielten die bei
Behandlung des Pyroantimonsiuresalzes mit Wasser, ja selbst mit Alkohol
sich ergebénden Fliissigkeiten, welche weder durch langes Stehen noch durch
wiederholte Filtration villig klar zu erhalten waren, regelmiissig Antimon.
Wenn schon hiernach die Entstehung eines Antimonspiegels aus der wisserigen
Losung der Meyer’schen S8chmelze im héchsten Grade unwahrscheinlich er-
scheinen muss, so wird die Moglichkeit der Bildung eines solchen aus der, bei regel-
widriger Behandlung der Schmelze sich etwa ergebenden antimonhaltigen
Fliissigkeit dann vollig ausgeschlossen sein, wenn man, wie unten empfohlen
wird, die Chlorcalcinmrihre bei dem Marsh’schen Versuche mit einigen
Stiickchen Aetzkali versieht; diese halten die geringen Mengen Antimonwasser-
stoff, um die es sich hier hiichstens handeln kann, véllig (als Antimonkalium ?)
zuriick. Wird eine 0°5 mg Antimonoxyd entsprechende Losung von Brechwein-
stein in den Marsh’schen Apparat auf einmal hineingebracht, so entsteht,
bei Anwendung einer 5 cm langen Schicht von Aetzkali im Chlorealeiumrohr,
in der Reductionsrohre kein Antimonspiegel, wovon ich mich wiederholt
fiberzeugen konnte, Erst als ich die 1 mg Antimonoxyd iiquivalente Menge
Brechweinstein auf einmal in die Entwickelungsflasche brachte, erhielt ich
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handen, so entsteht aus demselben Zinnoxyd, das ebenfalls leicht von
arsensaurem Natrium zu trennen ist, ibrigens der Erkennung des
Arsen keinen Eintrag thut.

Es wird auf folgende Weise operirt. Man iibergiesst den Riick-
stand B!) im Porzellanschiilchen mit hichst concentrirter, am besten
rauchender Salpetersiinre und dampft diese bei gelinder Wirme dariiber
ab. Sollte der jetzt bleibende Riickstand noch dunkel gefirbt sein, so
wiederholt man die Behandlung mit Salpetersiure, und zwar so oft
bis der Riickstand, im feuchten Zustande, gelb erscheint. Dann weicht
man den Riickstand mit ein wenig reiner Natronlauge auf, um die
freie Siure ohne Entwickelung von Kohlensiure zu neutralisiren, setzt
hierauf fein zerriebenes, reines kohlensaures Natrium hinzu, nebst
etwas, ebenfalls zerriebenem und reinem salpetersaurem Natrium, und
bringt die Masse in einen Porzellantiegel. Das Schilchen reibt man,
mittelst des Fingers, mit ein wenig kohlensaurem Natrium aus und
giebt dies mit in den Tiegel?). Der Inhalt des Tiegels wird nun zu-
niichst vollstindig ausgetrocknet, dann wird er, unter sehr allmiliger
Steigerung der Temperatur, iither der Gasflamme oder der Spiritus-
lampe stirker erhitzt. Anfangs briunt und schwirzt sich derselbe,
demnéchst entfirbt er sich ohne Verpuffung und schmilzt zu einer
farblosen Fliissigkeit. Die organische Substanz ist dann vollstindig
verbrannt. Sollte beim Erhitzen nicht villige Entfirbung stattfinden,
so muss man diese durch Einwerfen von etwas salpetersanrem Natrium
in den Tiegel herbeifiihren 3).

Die geschmolzene Masse enthilt, wenn Arsen in dem Riickstande
B vorhanden war, arsensaures Natrinm, wie vorhin gesagt, ausserdem
~ salpetersaures, salpetri gsaureﬁ, schwefelsaures und kohlensaures Natrium.
Im Fall Antimon in dem Riickstande sich befand, enthiilt sie pyroanti-
monsaures Natrium und, beim Vorhandensein von Zinn, Zinnoxyd.

Man behandelt die Schmelze mit einer angemessenen Menge
Wasser, dessen Liosungsvermogen man durch gelinde Wirme unter-
stiittzen kann. List sich die Schmelze vollstindig, so ist kein antimon-
saures Natrium vorhanden und auch keine griossere Menge von Zinn-
oxyd. Kleine Mengen von Zinnoxyd gehen mit dem eventuell vor-
handenen arsensauren Natrium in Losung. Mag nun vollstindige oder
unvollstiindige Losung erfolgt sein, man giebt zu der (klaren oder

einen graunen, aber durchaus des Metallglanzes entbehrenden, nicht mit
Hicherheit fir Antimon anzusprechenden Anflug.

1) Eventuell mit dem aus der amylalkoholischen Lisung erhaltenen
Schwefelarsen (Seite 117).

#) Man nehme nicht unnithip grosse Mengen von kohlensaurem und
salpetersaurem Natrium, beachte die Menge des Riickstandes B!
; 8) Tat Behwefelkupfer (bei Anwendung von Schwefalammoninm, Seite 162)
In Lisung gegangen, so wird dieses in Kupferoxyd iibergefiihrt. Die Schmelze
erscheint dann mehr oder weniger grau.



166 Untersuchung auf metallische Gifte.

tritben) Fliissigkeit, nachdem gie eventuell villig erkaltet ist, etwas
saures kohlensaures Natrium oder, noch besser, leitet Kohlensiiuregas
in dieselbe, um etwa vorhandenes Aetznatron in Carbonat zu verwan-
deln und so die kleinen Mengen etwa gelosten Zinnoxyds abzuscheiden.
Dann trennt man die Losung von dem eventuell Ungelésten oder Aus-
geschiedenen durch ein sehr kleines Filter, und siisst das, was auf
dem Filter bleibt, mit Wasser sorgfiltig aus, In dem Rickstande auf
dem Filter, er mag mit « bezeichnet werden, sind Antimon
und Zinn zu suchen 1), in der Lisung, dem Filtrate, es m ag fI heissen,
das Arsen.

Nachweisung des Arsens. Man siuert die Losung f8 stark
mit verdiinnter Schwefelsiure an, wobei Verspritzen sorgfiltiz zu ver-
meiden ist, und dampft sie in einem Porzellanschiilchen ein, indem
man gegen das Ende des Verdampfens, durch Zugeben von noch etwas
Schwefelsiiure, priift, ob diese Siure in solcher Menge vorhanden ist,
dass sie ausreicht, die Salpetersiure und salpetrige Siure vollstindig
auszutreiben. Das sichere Zeichen hierfiir ist das Auf-
treten der schweren Schwefelsiuredimpfe, und bis diese
erscheinen, muss das Verdampfen fortgesetzt werden. Dass man die
Schwefelsiiure nicht gedankenlos, in unverniinftig grosser Menge an-
wendet, versteht sich von selbst; man habe auch hier den Zweck im
Auge; er ist die Entfernung der Salpetersiiure und salpetrigen Siure.

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

Man hat von jeher, und mit Recht, die Abscheidung des Arsens
in metallischem Zustande als den sichersten Beweis des Vnrhand&u-l
seins von Arsen betrachtet. Diese Abscheidung, die Reduction des
Arsens, kann auf verschiedene Weise bewerkstelligt werden, aber vor
allen hierzu empfohlenen Reductions-Verfahren verdiemen jetzt nur
zwel Beachtung, néimlich das Verfahren von Marsh, oder, richtiger
gesagt, das Verfahren, wie es sich allmillig aus dem urspriinglichen
Verfahren von Marsh herausgebildet hat, das Verfabren Berzelius-
Marsh?) und das Verfahren von Fresenius und Babo?). Das
Verfahren Berzelius-Marsh ist durch seine Einfachheit und
Leichtausfithrbarkeit ausgezeichnet und das Resultat ist dabei micht
in dem Maasse von der Umsicht und Vorsicht des Arbeitenden ab-
hiingig, als bei dem Verfahren von Fresenius und Babo. Bs lassen
sich ausserdem nach demselben, in der Regel, verschiedenartige charak-
teristische Anzeigen von dem Vorhandensein des Metalls erhalten. Der

1) Eventuell auch die kleine Menge Kupferoxyd.

2) Berzelius, Jahresber. Bd. XVII, 8. 191; Bd. XX, 8.190; Bd. XXIL
8. 175; auch Journ. f. prakt. Chem. Bd. XVIII, B. 445.

8) Anmal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLIX, B. 287.
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Umstand, dass bei dem Verfahren von Fregsenins 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 pyroantimonsaures Natrium voll-
stindig auszuschliessen. Bei dem Verfahren von Marsh tritt aller-
dings nicht alles vorhandene Arsen auf, 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 reducicten Zustande erhalten, und es ist bei diesem kaum miglich,
das Entweichen eines minimalen Theils des Metalls vollstindig zu
vermeiden. Hinsichtlich der Empfindlichkeit steht das Verfahren von
Fresenius und Babo nur wenig hinter dem Verfahren Berzelius-
Marsh zurick, In den meisten Fillen einer wirklichen Arsenvergif-
tung diirfte Material genug vorhanden gein, das Arsen nach beiden

. Verfahren reduciren zu kdnnen.

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,

Fig. 6.

mit einander zusammentreffen, Arsenwasserstofigas entsteht, ans wel-
chem das Arsen anf verschiedene Weise, so beim Erhitzen (Berzelius)
und bei unvollkommener Verbrennung (Marsh), abgeschieden wird,
oder dessen Arsen, durch Einleiten des Gases in Lisungen von Salzen
leicht reducirbarer Metalloxyde, als eine Lisung von arseniger Siure
zu erhalten ist,

Die verschiedenen Apparate, welche man fiir das Verfahren vor-
geschlagen hat, kinnen siimmtlich ersetzt werden durch den in Fig. 6
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abgebildeten Apparat!). Derselbe besteht aus einer kleinen dreihalsigen
Woulf’schen Gasentbindungsflasche, welche mit einer Trichterrihre b,
einer Heberréhre ¢ und einer U-formig gebogenen, zugleich zum Ab-
leiten des Gases und zum Trocknen desselben dienenden Réhre a?)
versehen ist. An letztere schliesst sich die Reductionsréhre d an.

Statt der Woulf’schen Flasche kann auch eine gewdhnliche
Kochflasche und statt der U-formigen Trockenrihre eine gerade be-
nutzt werden. Diese wird dann mittelst eines kurzen, rechtwinkelig
gebogenen Glasrohres mit der Gasentwickelungsflasche und mittelst
eines geraden Glasrohrchens mit der Reductionsréhre verbunden. Eine
geiibte Hand vermag selbst in dem Korke eines solchen Gasentbindungs-
flischchens neben der Trichterréhre und Ableitungsrihre noch eine
Heberrohre anzubringen. Uebrigens ist dieselbe an beiden Apparaten
entbehrlich. Die Capacitit des Gasentwickelungsgefiisses betrage 150
bis 200 g. Die Empfindlichkeit des Apparates ist um so geringer, je
grosser das Gasentwickelungsgefiiss ist.

Der absteigende Schenkel der U-formigen Réhre @ darf nicht zu
enge sein, und er muss unten schriig abgeschnitten sein, damit die
darin verdichtete Fliissigkeit zuriicktropfe, er nicht durch Tropfen der
Flissigkeit verstopft werde.

Die Trockenrihre @ enthiilt zwischen lockeren Pfropfen aus
Baumwolle erst eine etwa 5 em lange Schicht von Aetzkali in Stiick-
chen, um Siiure (eventuell Schwefelwasserstoff, auch Antimonwasser-
stoff) zuriickzuhalten, dann gekorntes Chlorcaleium.

Die Reductionsrihre 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 1!/, mm dick im

Fig. 7. Glase. Fig. 7 zeigt den Querschnitt in natiirlicher
Grosse. Die Rihre ist, wie es oben Fig. 6 zeigt, an
einer Stelle verengt, niimlich ausgezogen, und diese
Stelle ist es, wo man das Arsen sich ablagern liisst,
indem man die vorhergehende dickere Stelle znm
Glithen erhitzt. Bei der angegebenen Stiirke der Rohre kann das Fr-
hitzen mittelst eines Maste’schen Brenners mit aufgesetztem Schorn-
steine, in Ermangelung von Gas, mittelst der Argand’schen Spiritus-
lampe bewerkstelligt werden, ohne dass eine beachtenswerthe Verbiegung
eintritt, wenn die erhitzte Stelle auf dem Ringe der Lampe liegt, und
wenn die Rohre da, wo sie nach anfwirts gebogen ist, aufruht. Dies
ist sehr wichtig, denn nichts ist widerwiirtiger und stérender, als wenn
man withrend des Reductionsversuches die Anfmerksamkeit darauf zu

1) In Deutschland geht der Apparat als Apparat von Marsh, in Amerika
als Otto’s Apparat.

2) Von der Form der bei Elementaranalysen zur Aufnahme des Wassers
dienenden sorenannten Chlorealeinmrihren.
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richten hat, dass die Rohre nicht zu stark erweiche und zusammen-
sinke. Die Oeffnung der Spitze des diinn ausgezogenen, uufsteigeu&.en
Schenkels der Rohre darf nicht zu weit, aber anch nicht zu enge sein.

Die Art und Weise der Verbindung der einzelnen Rihren unter
einander ergiebt sich aus der Abbildung. Ein Rihrchen aus schwar-
zem oder wuleanisirtem Kautschuk bewerkstelligt alle Verbindungen,
und das Réhrchen schliesst so gnt, dass es durchaus iiberfliissig ist, es
zu binden. Obngeachtet dieses guten Schlusses lisst sich doch die
Reductionsrohre in demselben drehen, so dass man z. B. mit Leichtig-
keit die Spitze des aufsteigenden Schenkels der Rohre zur Seite oder
nach unten kehren kann. Das grane Kautschukrshrehen wird zweck-
miissig mit Natronlauge ausgekocht, um anhiingenden Schwefel zu be-
seitigen, der somst leicht als Staub in die Reductionsréhre gelangt 1),
Der Kork der Trockenrohre muss villig dicht schliessen.

Wenn zu dem Reductionsversuche geschritten werden soll, bringt
man in die Gasentwickelungsflasche reines Zink, gekirnt oder in Stan-
gen, in nicht zu kleiner Menge (etwa 10 bis 15 g), giesst dannin die Flasche,
nach gehoriger Zusammenfiigung aller Theile des Apparats, durch die
Trichterréhre so viel Wasser, dass die Riéhre abgesperrt wird, und
gsetzt nun nach und nach, in kleinen Antheilen, reine Schwefelsiiure,
die mit 3 Thln. Wasser verdiinnt ist, hinzu, soviel als erforderlich, um
eine sehr miissige, durchaus nicht lebhafte Entwickelung von Wasser-
stoffgas zu veranlassen®). Wenn das Gemisch aus Schwefelsiiure und

) Rothe, hinfig Schwefelantimon enthaltende Kautschukrihren sind
hier, wie bei anderen gerichtlich-chemischen Operatignen, zu verwerfen. Auch
arsenhaltige vulkanisirte Kautschukrihren sollen vorgekommen sein.

2) Die Schwefelsiiure muss auf dieselbe Weise wie die Salzsiure, durch
Behandeln mit Schwefelwasserstoffgas, von Arsen vollstindig gereinigt sein
(8. 142, Anmerkung). Nach der Filtration von dem entstandenen Nieder-
schlage kann man sie eindampfen, wenn man sie concentrirt braucht. Es
ist diesem Verfahren der Reinigung der Vorzug vor dem Verfahren der Rei-
nigung mittelst Balzsiiure zu geben. Nach letzterem wird die concentrirte
Séure erst mit ein wenig BSchwefelblumen gekocht, um Salpetersiure und
Untersalpetersiiure zun beseitigen, dann wird, nach sorgfiltiger Decantation
und nach dem Erkalten, eine kleine Menge Balzsiure in dieselbe geriihrt und
wiederum gekocht. Nach dem Erkalten wird das Einrithren von Salzsiiure
und Kochen wiederholt. Schliesslich wird etwas Chlorwasser zugegeben und
gekocht, um jede Bpur von schwefliger Siiure zu entfernen. Glénard ver-
einigt beide Reinigungsmethoden, giebt zu der verdiinnten Schwefelsiiure
etwas Salzsiure, behandelt mit SBchwefelwasserstoff, filtrirt und dampft ein.
Bei der Priiffung der Schwefelsiiure beriicksichtige man die oben bei der
Salzsiiure in Betreff der Reinheit der Reagentien entwickelten allgemeinen
Gesichtspunkte. Mir ist es nicht schwer gefallen, im Handel eine Schwefel-
siiure zu erbalten, die fiir das in diesem Buche fiir die Untersuchung auf
metallische Gifte empfohlene Verfahren, wobei relativ nur geringe Mengen
der Biiure erforderlich sind, den néthigen Grad von Reinheit besass. Ob aber
diese Priiparate hiheren Anforderungen Genfige leisten, weiss ich nicht zu
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Wasser erkaltet angewandt wird, und wenn man von demselben so
allmiilig, als es zweckmiissig ist, eingiesst, erwiirmt sich die Gas-

sagen. Selmi, der bei der Zerstdrung der Untersuchungsobjecte sich der
Schwefelsiure bediente und demnach einer hiheren Amnspriichen geniigenden
Silure bedurfte, behanptet, dass die mittelst Schwefelwasserstoff oder Oxydan-
tien gereinigte Bilure nicht vollig frei von Arsen sei, wenn sie auch keinen
Beweis dafiir im Marsh’'schen Apparat liefere, und dass man, um villig sicher
zu gehen, mindestens 1 kg untersachen miisse. FEr destillirt sie zur Entfer-
nung der letzten Reste Arsen (nach Behandlung mit Schwefelwasserstoff),
nach Verdiinnung mit 1/; ihres Gewichtes Wasser, unter Zusatz von Chlor-
blei, wobei das Arsen als Chlorarsen in das erste Destillat fibergehen soll
Diese Methode empfiehlt er anch zur Priifung der Schwefelsiure (wie der
Salzsiiure) auf Arsen.

Dem, was ich oben (Anm. zu 8. 142) in Betreff der volligen Desarse-
nirung der Balzsiiure mittelst Schwefelwasserstoff gesagt habe, vermag ich
nun auf Grund eben erst vollendeter Versuche noch hinzuzufiigen, dass eine
minimale Mengen von Arsen enthaltende, im Uebrigen aber reine Bidure
in der That durch Schwefelwasserstoff nieht vom Arsen befreit wird, dass dieses
aber leicht gelingt, wenn man ihr vor der Behandlung mit dem Gase etwas
Eisenchlorid hinzufiigt. Dadurch erkléirt es sich auch, weshalb rohe, eisen-
haltige Salzsiiure sich schon auf dem Wege der Behandlung mit Sehwefel-
wasserstoff leicht und vollic von Arsen befreien lisst. Nach meinen bis-
herigen Erfahrungen, scheint die Wirkung des Eisenchlorids nicht auf chemi-
schen, sondern auf physikalischen Vorgingen (Fldchenanziehung?) zu be-
ruhen.

Reines, arsenfreies Zink kann nur im Grossen aus reinem, arsenfreiem
Zinkoxyde dargestellt werden. Man muss sich daher ein reines Zink aus
dem Handel verschaffen. Ich halte es fiir zweckmissig, dieses nochmals, in
einer Operation, umzuschmelzen und zu granuliren. Erweist sich dann ein
Theil der Granalien als rein, so kann man die ganze Menge derselben fiir
rein halten. Das Zink muss auch frei von BSchwefelblei, iiberhaupt von
Schwefelmetallen, sein, weil deren Vorhandensein Veranlassung giebt zur Ent-
wickelung wvon Schwefelwasserstoff, wenn man das Metall in verdiinnten
Siuren 1ost, und weil Schwefelwasserstoff Arsen fiilllen und auch sonst den
Reductionsversuch stéren kann. Ich habe Zink als ,arsenfrei® von namhaften
Handlungen erhalten, welches, ausser Arsen, soviel Schwefelmetall enthielt,
dass es in der Reductionsrihre keinen dunkeln Spiegel von metallischem
Arsen, sondern einen gelben von Schwefelarsen gab. Dieses war offenbar aus
‘Arsenwasserstoff und Schwefelwasserstoff, die sich bei hoherer Temperatur zu
Schwefelarsen und Wasserstoff umsetzen, entstanden (8. 157, Anm. 2). Als bei
ginem zweiten Versuche die Chlorcalciumrohre mit einer liingeren Schicht Aetz-
kali (um den Behwefelwasserstoff zuriickzuhalten) beschickt wurde, entstand in
der Reductionsrihre ein normaler Arsenspiegel. Auch Spuren von Antimon habe
ich im ,Zincum purissimum® des Handels gefunden; man beriicksichtige, dass
diese nur dann mittelst des Marsh’schen Apparates sich zu erkennen geben,
wenn die Trockenrihre kein Aetzkali (vielleicht anch kein basisches Ehlomalcipm}
enthiilt, anderenfalls von diesem zuriickgehalten werden. Je reiner das E-ll':lh
desto langsamer die Gasentwickelung; von jedem anderen Metalle absolut freies
Zink entwickelt aus verdiinnter Schwefelsiiure gar kein WVHSBB“*-G!TEHE' Ein
hohen Anforderungen an Reinheit entsprechendes Priiparat babe ich neuer-
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entwickelungsflasche nur unbedeutend, und darauf ist sehr zu sehen,
um nicht ein mit zu viel Wasserdampf beladenes Gas zu erhalten,
Zur Priifung des Apparats auf luftdichten Verschluss verschliesst man
die Ausstrémungséffinung der Reductionsréhre mit dem Finger; die
Fliissigkeit der Gasentwickelungsflasche muss dann in der Trichter-
rohre stetig in die Héhe steigen.

Sobald mit Sicherheit angemommen werden kann, dass die atmo-
sphiirische Luft durch das Wasserstoffgas vollstindig aus dem Appa-
rate verdriingt worden ist, was bei Anwendung von sehr reinem Zinke
lange dauert?), ziindet man das entweichende Gas an, erhitzt dann die
Reductionsrohre, vor der Verengerung, mittelst des Maste’schen
Brenners oder der A rgand’schen Spirituslampe zum lebhaften Glithen,
und lisst so mindestens eine Stunde lang das Gas durch die
Réhre hindurchgehen, indem man dann und wann Siure nachgiesst,
um die Gasentwickelung im Gange zu erhalten. Zeigt sich nach dieser
Zeit in der Réhre, hinter der glithenden Stelle, keine Spur eines Metall-
spiegels oder auch nur eines Anflugs, wenn man ein Stick weisses
Papier unter oder hinter die Stelle hiilt, so sind die Materialien fiir
den weiteren Versuch brauchbar, denn sie sind entweder villig frei
von Arsen oder die angewandte resp. in Reaction getretene Menge
derselben enthiilt doch nicht so viel davon, als durch unserem Apparat
zu erkennen wire. Hat sich aber ein Spiegel oder Anflug gebildet,
so muss man sich nach reineren Materialien umsehen. Es ist ein
grosser Vorzug des Reductionsverfahrens Berzelius-Marsh, dass
man die dazu erforderlichen Materialien mit Leichtigkeit auf einen
Arsengehalt priifen kann, und zwar genan auf demselben Wege, welcher
zur Ermittelung des Arsens eingeschlagen wird.

Da die Schnelligkeit der Auflosung des Zinks wesentlich von
seiner Reinheit abhingig ist, so empfiehlt es sich, bei sehr subtilen
Versuchen, wo es sich um den Nachweis minimalster Mengen von
Arsen handelt,, um jede Tiuschung in Folge eines Gehaltes des
Metalles an Arsen auszuschliessen, bei der Prifung des Zinks nicht
die Zeitdaner des Versuches, sondern die Menge des in Lisung ge-
gangenen DMetalles zn Grunde zn legen, zumal bei der spiiteren
Untersuchung der Meyer'schen Schmelzlésung in dem Marsh’schen

—— 5

dings von Dr. Schuchardt in Girlitz zu dem Preise von 20 Mk. pro 1 kg
erhalten; in 40 g desselben konnte auch nicht die kleinste Menge Arsen und
Antimon nachgewiesen werden. Die Reinheit des Metalls constatirt man
mittelst des Marsh’schen Apparates am exaktesten so, dass man in oben
niher erirterter Weise eine bestimmte Menge desselben in verdiinnter
Behwefelsiure sich vollig anflosen lisst.

1) Um die Wasserstoffentwickelung zu beschleunigen, kann man einige
Stfickchen Zink mit Platindraht umwickeln oder der Siiure eine Spur Platin-
chlorid hinzufiigen. Auch ein ganz geringer Zusatz von Magnesiumsulfat
befordert die Gasentwickelung (Selmi),
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Apparate die Gasentwickelung auch bei Abwesenheit von Arsen sich leb-
hafter vollzieht, als bei der Einwirkung der Siure allein auf das Metall.

Ist auf angegebene Weise die Reinheit der Materialien zur Ent-
wickelung des Wasserstoffgases dargethan worden, so kann nun zu
dem Reductionsversuche geschritten werden. Zuvor muss man indess .
den Apparat wieder in vollkommen geeigneten Stand setzen. Wihrend
der langen Daner des Priffungsversuches hat sich in dem Gasentwicke-
lungsgefiisse so viel einer concentrirten Salzlésung gebildet, dass da-
durch die geregelte Gasentwickelung gehindert wird. Man muss also
die Salzlésung von dem Zinke abgiessen. Fehlt es an Zink, so muss
man davon noch in das Gefiss geben, oder man muss das Zink er-
neuern, Ist der Inhalt der Trockenridhre zu feucht geworden, so muss
man die Rohre gegen eine frisch gefiillte, schon bereit liegende aus-
tauschen. Dies ist sehr wichtig, denn véllige Trockenheit des Gases
ist unerliisslich. Sollte die Reductionsréhre, durch die lange Einwir-
kung der Hitze, wiihrend des Priifangsversuchs triibe geworden oder
verbogen sein, so wird sie ebenfalls gegen eine andere ausgewechselt.
Hat man in dem mittleren Halse der Entwickelungsflasche eine Heber-
rohre angebracht, so lisst sich die Salzlosung aus der Flasche ent-
fernen, ohne dass man gendthigt ist, dieselbe zu 6ffuen. Driickt man
die Kautschukrihre des Apparats zusammen, so fliesst die Salzlisung
durch die Heberrihre aus.

Hat man auf diese Weise das Resultat, so weit es von der Be-
schaffenheit des Apparats abhiingig ist, so gut als méglich gesichert,
go wird, wie frither, durch Eingiessen der verdiinnten Schwefelsiure
in das Gasentwickelungsgefiiss, ein langsamer Strom Wasserstoffgas
entwickelt, das Dichtsein des Apparats gepriift, das ausstromende Gas
angeziindet, nachdem die Luft verdringt ist, und die Reductionsrohre

vor der Verengerung zum Glithen erhitzt. Ist nun das Gas einige Zeit
“lang iiber die glilhende Stelle gegangen und zeigt sich auch jetzt nicht
der mindeste Anflug in der Verengerung, so giesst man von'der auf
Arsen zu priifenden Flissigkeit einen kleinen Antheil in das
Gasentbindungsgefiss und spiilt die Trichterréhre mit etwas Wasser
nach, Is ist dies die oben Seite 166 mit  bezeichnete Fliissigkeit.

Enthiilt die Fliissigkeit Arsen (Arsensiiure), 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 Reductionsrohre, in der Verengerung, ein brauner
Anflug von Arsen, und bald entsteht ein mehr oder weniger starker
Spiegel. Indem niimlich das Gasgemisch durch die glihende Stelle
der Rihre geht, wird das Arsenwasserstoffgas zersetzt und das frei
gewordene Arsen lagert sich ab. Erscheint kein Spiegel, nur ein An-
flug oder ein schwacher Spiegel, so giesst man nach und nach meh_tr
von der Fliissigkeit B in die Gasentwickelungsflasche, eventuell die
ganze vorhandene Menge.
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Wurde schon aus dem zuerst eingegossenen Theile der Flissigkeit
ein grosserer Spiegel erhalten, so verkleinert man die Flamme Ider
Gas- resp, der Spirituslampe so weit, dass die Reductionsrihre picht
mehr gliht, oder man 1dscht die Flamme aus. Sogleich, oder nachdem
man noch etwas der Flissigkeit, auch, wenn néthig, etwas Schwefel-
siiure, in die Gasentwickelungsflasche nachgegossen hat, fiirbt sich die
Flamme des ausstromenden Gases bliulich weisslich, und es entstehen
auf Porzellanschiilchen, die man in die Flamme hilt, braune oder
schwarzbraune glinzende Flecken, die sogenannten Arsenflecken, von
denen man dann, unter Nachgiessen von Flissigkeit §, mehrere in
verschiedenen Schiilchen sich bilden lisst, fir Versuche, welche damit
angestellt werden.

Hat man Flecken in hinreichender Zahl erhalten, so vertauscht
man die Reductionsréhre gegen eine andere und lisst in dieser, auf
oben angegebene Weise, noch einen Spiegel entstehen. Man giebt
nimlich mit Recht viel darauf, dass der Chemiker einen Arsenspiegel
als corpus delicti dem Richter vorzulegen im Stande sei. Ein Spiegel
muss deshalb dazu anfbewahrt werden, der andere dient zu weiteren
Versuchen. Es ist wohl iiberfliissig, zu sagen, dass man wiederum
von Zeit zu Zeit Flissigkeit § nachgiesst, wenn davon noch vorhanden,
auch Schwefelsiure, wenn dies erforderlich.

Um nach der Bildung von Spiegeln und Flecken die letzten An-
theile Arsen zu gewinnen, dreht man die Reductionsréhre, nachdem
die Flamme des ansstromenden Gases ausgeblasen worden, so, dass der
bisher aufsteigende Schenkel der Rohre perpendicular herabhiingt, und
lisst denselben in eine mit einer geringen Menge Salpetersiiure an-
gesiiuerte!) Losung von salpetersaurem Silber treten, die sich in einem
Probirglischen oder Becherglischen befindet. Wird dann die Flamme
des Gasbrenners oder der Spirituslampe ausgeldscht, also die Zersetzung
des Arsenwasserstoffgases in der Rohre aufgehoben, so erfolgt die Zer-
setzung jeder Spur dieses Gases beim Durchgehen durch die Silber-
losung. Die Losung firbt sich dunkel, in Folge der Ausscheidung
von Silber, und die Flissigkeit enthiilt das Arsen als arsenige Siiure,
natiirlich neben dem Ueberschusse an Silbersalz: Damit dieser letztere
nicht zu bedeutend sei, wendet man zuerst eine verdiinnte Silberlésung
an, angesiuert durch einen oder ein Paar Tropfen Salpetersiure, und
dann giebt man, im Fall eine reichliche Ausscheidung von Silber statt-
findet, nach und nach von einer concentrirten Losung hinzu. Dass
man fiir diesen Versuch die Reductionsréhre gegen eine gewihnliche,
rechtwinkelig gebogene, enge Gasleitungsrihre vertauschen kann, ver-
steht sich von selbst, ebenso, dass man noch von der Flissigkeit f

" o X ] .
1) D}B L:crsung anzusiiuern empfehle ich, weil Reichardt angegeben
hat, dass in einer nentralen Lisung des Salzes leicht ein arsenbaltiger Nieder-
schlag (von metallischem Silber) entsteht,
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nachgiessen kann und auch von Zeit zu Zeit noch Schwefelsiure zu-
giesst. Wendet man statt einer verdiinnten und sauren Losung von
Silbersalz eine concentrirte (1 = 2) und neutrale an, so firbt sich
diese beim Einleiten des Gases, vorausgesetzt, dass der Gehalt des-
?elben an Arsenwasserstoff kein zu grosser ist, anfangs und schnell
intensiv citronengelb, ohne dass ein Niederschlag entsteht, und nimmt
zugleich saure Reaction an. Bei lingerer Einwirkung des Gases,
ebenso beim Verdiinnen mit Wasser oder beim Erwiirmen, entfirbt sich
die gelbe Fliissigkeit unter Abscheidung von schwarzem metallischen
Silber (Poleck, siche oben S. 147, Anm.).

Findet nach dem Eingiessen des ersten Antheils der fraglichen,
auf Arsen zu priifenden Fliissigkeit § eine so geringe Ablagerung von
Arsen in der Reductionsréhre statt, dass sogleich der grosste Theil der
Fliissigkeit nachgegossen werden muss, um einen deutlichen, grisseren
Spiegel zu erhalten, so versucht man, nach Entstehung des Spiegels,
die Bildung von Flecken auf Porzellan ebenfalls, wofiir man dann den
Rest der Fliissigkeit eingiesst. Hierauf lisst man in einer anderen
Reductionsréhre mindestens noch einen Spiegel entstehen, und schliess-
lich leitet man das Gas in die Silberlésung.

Wird auch nach dem Eingiessen des grissten Theils der auf Arsen
zu priifenden Flissigkeit in die Gasentwickelungsflasche nur ein kleiner
Spiegel erhalten oder muss gar die ganze Menge der Fliissigkeit ein-
gegossen werden, um einen deutlichen, aber kleinen Spiegel zu er-
halten, so ist es vergebliches Bemiihen, Flecken auf Porzellan hervor-
bringen, zu wollen. Man muss dann so viel als moglich das Arsen in
zwei oder drei Reductionsréhren, wenn auch nur in kleinen schwachen
Spiegeln oder als Anflug sich ablagern lassen.

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

So einfach die im Vorstehenden beschriebenen Versuche sind, so
ist doch bei Ausfithrung derselben Mancherlei zu beachten und zu be-
ritcksichtigen, wenn sie zu einem sicheren Resultate fithren sollen,
Was sich dariiber sagen lisst, will ich in dem Folgenden zusammen-
stellen. e

Man darf, wie ang&geh&n, die auf Arsen zu pri.ifende FlﬁE—Blnglt .ﬂ
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 hIen%e von
Arsenwasserstoffgas in dem sich entwickelnden Gase storenfi fiir den
Versuch ist, muss man beriicksichtigen, dass nach dem Emglesﬂen der
Fliissigkeit, wenn sie Arsen enthilt, die G&E:entwinkelnng Wfﬂt le'hhn!:tei
wird, als sie vorher war, weil das auﬁgegch}edenfl Ar_aen mit dem th
eine galvanische Kette bildet. Das reine Zink lost 'amh dann E:[?"]i:ﬂﬂ‘ﬂ :
in der Siiure, wie unreines Zink. IHat man nun zuviel von der Flissig
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keit eingegossen, so kann aus diesem Grunde, und auch waiil die E‘i]il'
gegossene Flissigkeit von Schwefelsiure stark sauer ist, weil also die
Menge der Siure dadurch vermehrt wird, die Gasentwickelung unge-
biithrlich stark und stiirmisch werden. Es bliebe dann nichts iibrig,
als sie durch Nachgiessen von kaltem Wasser oder durch Begiessen
der Gasentwickelungsflasche mit kaltem Wasser zu miissigen. Man
wartet deshalb auch mit dem Eingiessen der fraglichen Fliissigkeit,
bis die Gasentwickelung schwach geworden ist.

Wenn die Reductionsréhre hinreichend stark gliht (die Flamme
eines moglichst breit brennenden, sogenannten Maste’schen {}aa—
brenners reicht, falls man dieselbe mit einem Schornstein umgiebt,
zum Erhitzen aus!), wenn die Gasentwickelung sehr schwach ist, nnd
wenn das auftretende Gas nicht sehr viel Arsenwasserstoffgas enthilt,
<o 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
entfiithrt. Im entgegengesetzten Falle aber fiirbt sich die Flamme des

_brennenden Gases wiithrend 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
von Arsensiiure in der Gasentwickelungsflasche, welche 1 mg arseniger
Siiure entspricht, ist das entweichende Gas so reich an Arsenwasser-
stoffgas, dass auch bei sorgfiltigster Regulirung des Gasstromes und
bei starkem Glithen der Reductionsrshre ein Theil des Gases unzersetzt
entweicht, so dass anf Porzellan Flecken entstehen. Wendet man eine
Reduetionsréhre mit zwei Verengerungen an, wie es Fig. 8 zeigt, und
erhitzt man, unter Anwendung von zwei Brennern oder Lampen, gleich-
zeitig den Theil der Rohre vor der zweiten Verengerung, so findet in
dieser noch eine betriichtliche Ablagerung von Arsen als schiner
Spiegel statt, Is ist deshalb begreiflich ganz zweckmiissig, eine
solche Rohre und zwei Brenner oder Lampen anzuwenden, weil man
dann sicher jeden Verlust an Arsen vermeidet. Auch lisst sich da-
durch der Verlust werhiiten, welcher beim Austauschen der Riéhre
stattfindet. Man erhitzt dann niimlich, wenn man einen zweiten Spiegel
bilden will, die Réhre vor der zweiten Verengerung zum Gliihen, ehe
man die Flamme, welche die Réhre vor der ersten Verengerung glithend

, ‘1} Vorziiglich eignet sich auch eine Argand’sche Spirituslampe, weil
sie eine sehr heisse und sehr breite Flamme liefert.
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erhiilt, miissigt oder ausléscht. Befindet sich in der Gasentwickelungs-
flasche eine, /1y mg arseniger Siure entsprechende Menge yon Arsen-
siure, so findet nur in der ersten Verengerung der Reductionsréhre
die Ablagerung von Arsen statt, nicht gleichzeitig in der zweiten,
wenn die Gasentwickelung sehr schwach ist. Man hat, wie man sieht,
alle Ursache, nicht zu viel der zu priiffenden Flissigkeit auf einmal in

die Gasentwickelungsflasche zu giessen, wenn man nur eine Flamme
benutzt,

Die Flamme des Brenners oder der Lampe erhitze die Rihre nicht
zu nahe der Verengerung; sie bleibe etwa 1 cm von dieser entfernt,
so dass sich der Spiegel in der Wélbung der Réhre ablagern kann.
Entsteht in dieser kein Spiegel, so riickt man nachtriiglich die Flamme
der Verengerung niher.

Das Hervorbringen von Ilecken auf Porzellan hat keine Schwie-
" rigkeit, wenn die Menge des vorhandenen Arsenwasserstoffs betricht-
lich 1st; es erfordert aber grosse Umsicht, wenn geringere Mengen
dieses Gases vorhanden sind. Die Ausstréoméffnung darf nicht zu klein
gein; verengert sich die Qeffnung wihrend des Versuches zu sehr, was
man an dem Steigen der Flissigkeit in der Trichterrdhre des Gas-
entwickelungsgefisses erkennt, so schneidet man ein kleines Stiick des
aufsteigenden Schenkels der Reductionsréhre mittelst einer scharfen
platten Feile oder einer Scheere ab. Der Gasstrom muss gemissigt
sein, das Gas darf nicht mit Kraft aus der Oeffnung hervordringen, die
Flamme darf keine Spitze zeigen, darf aber auch nicht zu klein sein,

und man muss das Porzellan, horizontal, ganz nahe vor die Oeffnung
der Rohre halten,

Wie gesagt, ist es am besten, die Flecken auf der inneren Seite
kleiner, ungebrauchter, oder doch ganz reiner und weisser Porzellan-
schiilchen entstehen zu lassen, und zwar vertheilt man die Flecken auf
verschiedene Schiilehen, weil sich die spiitere Priifung der Flecken
nicht in einem einzigen Schilchen ausfithren lisst. Auch kleine Unter-
tassen kinnen genommen werden. Das Porzellan muss echtes sein; es
ist ganz unstatthaft, Fayence mit Bleiglasur anzuwenden.

Die Schiilchen miissen die gewohnliche Zimmertemperatur haben;
hiilt man sie zu kalt in die Flamme, so schligt sich Wasser darauf
nieder, und das Arsen schwimmt als braune Haut auf dem Wasser-
tropfen. Man darf aber auch eine Stelle des Schilchens nicht zu
lange in die Flamme halten; die Stelle erhitzt sich sonst so ‘ata.r_k,
dass eine Ablagerung von Arsen nicht mehr stattfinden kann, ja ein
entstandener Arsenflecken kann dann wieder verschwinden.

Wie schon oben angedeuntet, gehort es zu den Tfm:ziigeu unseres
Apparates, dass man mittelst desselben verschiedenartige, das Vor-
handensein von Arsen charakterisirende Reactionen erhalten kann.
Vor Allem ist, wie gesagt, dahin zu trachten, eine Ablagerung, oder
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mehrere Ablagerungen, von Metall in der Reductionsréhre zu bilden.
Wird ein nicht zu schwacher Metallspiegel erhalten (siehe unten), so
ist dem Wasserstoffgase so viel Arsenwasserstoffgas beigemengt, dass
stets auch Flecken auf Porzellan entstehen, welche man dann 1mmer
gleichzeitig zu erhalten suchen muss. Frst schliesslich liisst man, um
keine Spur von Arsen zu verlieren, um die letzten gewinnbaren An-
theile Arsen aus dem Gasentwickelungsgefiisse nachweisbar zu machen,
das Gas durch die Silberlosung 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 aus dem Gase durch Frhitzen als weit
zweckmiissiger empfahl. In Riicksicht auf den Zweck, welcher nach
dem urspriinglichen Verfahren von Marsh erreicht werden sollte,
musste der Apparat von Marsh frither die Einrichtung haben, dass
in demselben das Arsenwasserstoffgas mit moglichst wenig Wasserstoff
gemengt erhalten wurde, was natiirlich nicht der Fall ist bei unserem,
Fig. 6 abgebildeten Apparate. Giebt man wviel auf die Arsenflecken,
so muss man das Gasentwickelungsgefiiss moglichst klein nehmen, da-
mit méglichst wenig Raum iiber der Flissigkeit bleibe,

Will man aus Substanzen, welche an Arsen unzweifelhaft reich
gind, Arsenflecken darstellen, z. B. aus Kérnchen arsemiger Siure, aus
griinen Farben, Tapeten u. s. w., so reicht man mit einem sehr ein-
fachen Apparate aus. Man kann dann nimlich ein Kochflischchen an-
wenden, in dessen Miindung ein spitz ausgezogenes Glasrihrchen
mittelst eines durchbohrten Korkes befestigt ist. Man giebt Zink und
verdiinnte Schwefelsiiure in das Flidschchen, hierauf die Substanz (die
arsenige Sinre aufgelost in ein wenig schwefelsiurehaltigem Wasser).
Die Flamme des angeziindeten Gases ist weiss und giebt auf Porzellan-
schilchen schone Flecken. Der einfache Apparat kann durch Be-
nutzung einer Kugelréhre, zur Condensation des Wasserdunstes, auch
wohl durch eine Trockenrithre, noch verbessert werden.

Nur die Siiuren des Arsens, oder die durch Schwefelsiiure sauner
gemachten Losungen von arsenigsaurem und arsensaurem Kalium,
Natrium, Caleium und i#hnlicher Salze, sowie Chlorarsen, kénnen in
dem Wasserstoffgasapparate 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 gasférmigen Arsenverbindungen noch an das Nichtvor-
handensein gewisser Substanzen gekniipft. Freies Chlor, Salpetersiure
und ﬁhniiﬂ_he oxydirende Kérper, sowie Quecksilbersalze und wahr-
gcheinlich noch andere Metallsalze, verhindern es giinzlich. Aus diesem

') Man glaubte frither, dass Schwefelarsen durch Wasserstoff i statu
nascendi nicht zersetzt werde. Vergl, Aumerkung 2 zu Seite 157,
Otte, Ausmittelung der Gifte, 12
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Grunde ist es am besten, die in die Gasentwickelungsflasche zu brin-
gende, auf Arsen zu priifende Flissigkeit genaun so darzustellen, wie
es oben angegeben, und man hat dann nur dafiir zu sorgen, dass sie
villig frei sei von Salpetersiure. Ich sehe keinen Nutzen davon, die
Arsensiiure als arsensaures Ammon-Magnesium zu fillen, den Nieder-
schlag aunf einem Filter zu sammeln, in verdiinnter Schwefelsiure zu
losen und die Lisung in das Gasentwickelungsgefiss zu bringen. Salz-
siure schadet der Entwickelung von Arsenwasserstoffgas nicht, aber
da diese Siure sich leicht verfliichtigt, so ist es besser, dieselbe auszu-
schliessen; auch giebt sie, nach Wackenroder, leicht Veranlassung
zur Entstehung von Flecken, anch wenn kein Arsen vorhanden ist
(Zinkflecken). Jedenfalls ist die Anwendung einer langen Schicht von
Kaliumhydroxyd in der Trockenréhre bei der Priifung salzsiurehaltiger
Flissigkeit ganz unerlisslich, um jede Spur von Chlorwasserstoff zu-
riickzuhalten.

Die Empfindlichkeit des Verfahrens Berzelius-Marsh darf
eine ansserordentliche genannt werden. J. Otto hat dariiber und wie
weit das urspriingliche Verfahren von Marsh diesem nachsteht, Ver-
suche anstellen lassen, mit dem Seite 167 abgebildeten Apparate, dessen
Gasentwickelungsflasche, eine gewihnliche Kochflasche von etwa 200 g
Capacitit, bei dem Versuche etwa bis zur Hilfte des Bauches mit
Flissigkeit gefiillt war. Die Lisung der arsenigen Siiure, welche in
den Apparat gebracht wurde, war durch Auflisen der Siure in natron-
haltigem Wasser und Ansiiuren dieser Losung mit Schwefelsiure dar-
gestellt. Die starke Losung enthielt in 1 cem 1 mg arsenige Siure
(1 g im Liter); die schwiichere Losung enthielt ein Zehntel dieser.
Menge (!/;p mg in 1cem), die noch schwiichere ein Hundertstel dieser
Menge (/190 mg in 1 cem).

1 mg arseniger Siiure gab nicht allein in dem engeren Theile der
Reductionsrihre, sondern auch in der Wilbung des weiteren Theils,
einen starken Spiegel. Es war nicht moglich, zn vermeiden, dass wiih-
rend des Versuchs, also withrend die Rihre gliihte, die Flamme des
brennenden Gases die charakteristische Firbung zeigte und auf Por-
zellan kleine Arsenflecken gab. Bei Anwendung einer Riéhre mit zwei
Verengerungen entstand auch in der zweiten Verengerung noch ein
starker Spiegel.

1/,, mg arseniger Sdure gab einen dunkeln, langen Spiegel in der
Verengerung der Rohre. Von dieser Menge konnten, wenn die Rihre
nicht glithte, nur Andeutungen von Flecken auf Porzellan erhalten
werden, wiihrend 2/, mg kleine Flecken gaben.

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

/00 mg arseniger Siure gab einen, wenn man die Rohre auf
weisses Papier legte, vollkommen deutlichen briunlichen Anflug.
Wurde die Gasentwickelungsflasche gegen eine, etwa zweimal grissere
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vertauscht, so gab diese Menge erst nach weit lingerer Zeit (iiber eine
Stunde) einen erkennbaren Anflug, der auch nicht die Stirke des
vorigen erreichte.

Die Stirke der Reaction war in allen Fillen unverindert, wenn
auch die arsenige Siure zuvor in Arsensiiure verwandelt wurde,

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

Fig. 9.

Fig. 10.

Spiegel von 14, mg arseniger Sdure.

Fig., 11.

Fig. 12, g

Anflug von /., mg arseniger Siure.

Bei Versuchen zur Ermittelung der Menge des Arsens, welche in
der Reductionsrohre, als Spiegel, von einer gewissen Menge arseniger
Siure resultirt, zeigte sich, dass hierauf die Menge der Fliissigkeit,
welche auf einmal in die Gasentbindungsflasche eingegossen wird, von
dem grossten Einflussel) ist. Zwel, mit grosser Sorgfalt ausgefiihrte
Versuche gaben, durch Wiigen der Réhre vor und nach dem Versuche,
von 10 mg arseniger Siure 7 mg Arsen, welche 92 mg der ersteren
entsprechen. Die Reductionsrohre war zweimal verengert und wurde

) Dragendorff schiebt den Verlust auf die Bildung von starrem
ArsenwasserstofT,

12*
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durch zwei Lampen erhitzt. Dauer des Versuchs 11/, Stunden; es
wurde auf einmal nie mehr als 1 mg arseniger Siure eingegossen,
Waurde die arsenhaltige Liosung in griosserer Menge eingegossen, der
Versuch in kiirzerer Zeit beendet, so verminderte sich die Menge des
Arsens auf 5 mg, in einem Falle sogar auf 3'5 mg!),

Urspriinglich wurde von Marsh empfohlen, den mit verdiinnter
Salzsiiure oder Schwefelsiure bereiteten Auszug der organischen, auf
Arsen zu untersuchende Massen, wenn nithig nach VOrgenommener
Concentration durch Eindampfen, in das Gasentbindungsgefiss zu
geben. Aber abgesehen davon, dass dies nur geschehen kann, wenn
ausschliesslich auf Arsen zu untersuchen ist, dass ferner beim Ein-
dampfen des Auszugs sich Chlorarsen verfliichtigen kann, und dass
endlich in dem Auszuge Kérper vorkommen kénnen, welche das Auf-
treten von Arsenwasserstoffgas 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 Aufschiin-
mens durch Aufgiessen von Oel oder Zusatz von Weingeist, wie es

') Es braucht wohl kaum auf die Bedeutung dieser Spiegel fiir die Er-
mittelung der Menge des Arsens in solchen Fiillen, wo die Bestimmung des-
selben auf gewichtsanalytischem Wege nicht mehr miglich ist, hingewiesen
zu werden. So konnte z. B. bei dem BSeite 93 erwihnten Process Brandes-
Krebs, durch eine Vergleichung jener Spiegel mit den aus den Leichentheilen
des Bickermeisters Krebs dargestellten Spiegeln, die Quantitit des vorhan-
denen Arsens annihernd abgeschiitzt werden. Es diirfte nicht uninteressant
sein, hier beiliufiz zu erwiihnen, dass es bei diesem Processe Grote und
mir auch gelungen ist, Arsen in dem Fussboden eines Zimmers unter Um-
stinden nachzuweisen, welche die Miglichkeit des Nachweises a priori als
im hohen Grade unwahrscheinlich machten. Das Arsen war dem Fuss-
boden durch erbrochene Massen des Krebs, welchem seine Ehefrau wieder-
holt wenige Tropfen einer sehr schwachen Lidsung von arseniger Siiure (Auf-
guss von Fliepenstein) beigebracht hatte, mitgetheilt worden. Obgleich nun
in dem FErbrochenen nach Lage der Sache nur sehr geringe Mengen von
Arsen enthalten gewesen sein konnten, der Kranke sich nicht hiufiz 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 vierzig Mal mit Seife ge-
schenert war, konnten wir doch noch Spuren des (iftes an den beiden
Stellen, wo das Speibecken gestanden hatte, nachweisen. 50 g Holz durch
Abhobeln der einen Stelle entnommen, lieferten einen Spiegel, welcher, nach
geiner Btiirke zu urtheilen, 14 mg arseniger Siure entsprach. 40 g Holz
von der zweiten Stelle gaben einen Spiegel, welcher beildufig /5 mg arseniger
Séiure entsprach. Auch in dem Sande und Schmutze einer Fuge, welche sich
in unmittelbarer Niihe der einen Stelle befand, war eine Spur Arsen nach-
guweisen. Das Holz, sowie der Schmutz von anderen Stellen des Fussbodens,
welehe nicht mit den erbrochenen Massen in Beriihrung gekommen waren,
enthielten keine nachweisbare Menge von Arsen.
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vorgeschlagen wurde, ist mit Sicherheit nicht zn rechnen. Ueberdies
soll Wasserstoffgas, das sich aus Fliissigkeiten entwickelt, worin orga-
nische Substanzen enthalten sind, braune Flecken auf Porzellan gﬂhﬂﬂ
kinnen.

Spiiter empfahl man zur Bildung von Arsenflecken und, Arsen-
spiegeln die Fliissigkeit zu benutzen, welche durch Behandeln der Sub-
stanzen mit Salzsiure und chlorsanrem Kalium erhalten wird, nimlich
diese in das Gasentbindungsgefiss zu bringen. Auch hierbei darf, be-
greiflich, nur die Untersuchung auf Arsen gefordert aei.n, auch hier
kénnen Korper vorhanden sein, welche die Bildung von Arsenwasser-
stoffzas hemmen, und dass die grosse Menge von Salzsiiure, welche
sich in dieser Fliissigkeit befindet, sehr listig und stérend sein muss,
ergiebt sich aus Fritherem.

Ausser den angefiihrten Griinden, welche gegen die unmittelbare
Verwendung des Siiureauszugs aus den zu untersuchenden Substanzen,
und der mittelst Salzsiiure und chlorsaurem Kalium erhaltenen Fliissig-
keit 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 niim-
lich Pfaff und Thompson, unabhingig von einander, die inter-
essante Entdeckung, dass es auch ein dem Arsenwasserstoffgase ent-
sprechendes Antimonwasserstoffgas giebt, welches sich unter denselben
Umstinden bildet, unter denen das Arsenwasserstoffgas auftritt, und
welches ganz dieselben Erscheinungen beim Erhitzen, Verbrennen u. 5. w.
zeigt, wie das Arsenwasserstoffgas. Bringt man z. B. in die Gasentbin-
- dungsflasche unseres Apparates, zu dem Zink und der verdiinnten
Schwefelsiure, Antimonoxyd, Antimonchlorid oder Brechweinstein, so
entweicht neben dem Wasserstofigase auch Antimonwasserstoffgas; 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
Lésung von salpetersaurem Silber treten, so bringt es darin einen
schwarzen Niederschlag hervor. Alles wie beim Arsen!

Nach dieser Entdeckung von Pfaff und Thompson erschien
natiirlich das Verfahren von Marsh (Berzelius-Marsh) in hohem
Grade triigerisch, besonders in Beriicksichtigung, dass bei einer gemuth-
maassten 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 Reac-
tionen 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 Arsen-
flecken und der Antimonspiegel und Antimonflecken viele und so
sichere gefunden, dass eine Verwechselung des Antimons mit Arsen
nicht mehr denkbar war. Sie sind uberfliissig geworden durch den
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von Meyer ermittelten Weg, das Antimon als antimonsaures Natrium
vollstiindig zu beseitigen (S. 164). Er ist eine der wichtigsten Er-
rungenschaften der gerichtlichen Chemie; er kann unter allen Um-
stiinden betreten werden; es ist kein Grund vorhanden, ihn nicht ein-
zuschlagen; es ist stets moglich und stets zweckmiissig, eine von
Antimon freie Fliissigkeit in das Gasentwickelungsgefiss zu bringen;
eine Verwechselung der Spiegel und Flecken des Arsens mit den Spie-
geln und Flecken des Antimons kann daher bei der Untersuchung auf
Arsen nicht mehr vorkommen 1), :

Wenn man nun aber auch auf Ausschliessung des Antimons hin-
gearbeitet hat, immer wird man die Reactionen, welche durch das Ver-
fahren Berzelius-Marsh erhalten worden sind, als Arsenreactionen
zu constatiren haben, und der .Richter fordert diese Constatirung.
Dass in dem Folgenden, dem charakteristischen Verhalten des Arsen-
spiegels und der Arsenflecken, die charakteristischen, unterscheidenden
Eigenschaften und das charakteristische, unterscheidende Verhalten des
Antimonspiegels und der Antimonflecken hinzugefiigt sind, ohngeachtet
gesagt wurde, es konne bei der Untersuchung auf Arsen eine Ver-
wechselung der Spiegel und Flecken dieses Metalls mit den Spiegeln
und Flecken des Antimons nicht mehr vorkommen, weil man das Anti-
mon ausschliesse, hat darin seinen Grund, dass man bei einer Vergif-
tung mit Antimonpriparaten, wenn Antimon gefunden ist, Antimon-
spiegel und Antimonflecken erzemgen kann, um das Vorhandensein
dieses Metalls zu constatiren (siche Nachweisung des Antimons).

Der in der Glasrihre entstandene Arsenspiegel ist starkglin-
zend, schwarzbraun oder braunschwarz, und gegen ein Stiick weisses
Papier gehalten, wo er nicht zu dick, vollkommen durchscheinend
braun. — Der Antimonspiegel ist zuniichst der erhitzten Stelle, wo
er theilweis zu Kiigelchen schmilzt, fast silberweiss, entfernter von der
Flamme fast schwarz, und er bildet in den diinnsten Lagen keinen
zusammenhingenden, glinzenden, braun durchscheinenden Ueberzug in
der Rohre, sondern es erscheint die Rohre dadurch nur wie durch
einen braunschwarzen Staub getriibt.

Da das Antimonwasserstofigas bei niederer Temperatur zersetzt
wird als das Arsenwasserstoffgas, so bildet das antimon wasserstoff-

[Em—

1) Vergl. meine Angaben oben Seite 164, Anmerkung. Uebrigens hat
bereits vor Jahren Kubel bei einem Versuche, wo Schwefelantimon nach
dem Verfahren von Meyer behandelt und die vom antimonsauren Natrium
abfiltrirte Fliissigkeit, nach dem Eindampfen mit Schwefelsiure, in die Ga:f-
entwickelungsflasche des Apparates gebracht wurde, keinen Anflug von Anti-
mon in der Reductionsrohre erhalten. — Berzelius hatte frither schon
empfohlen, das rohe Schwefelarsen, behufs der Zerstirung der organischen
Substanzen, mit Salpetersiure-Salz zu schmelzen; aber er liess Kalisalpeter
nehmen, weil damals die Unléslichkeit des antimonsauren Natrinms noch
nicht bekannt war.
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haltige Wasserstoffigas beim Durchgange duarch die erhitzte Rohre nicht
allein hinter der erhitzten Stelle, sondern auch vor derselben einen
Metallspiegel, wenn die Menge des Antimonwasserstoffgases nicht sehr
zering ist.

Der Arsenspiegel lisst sich durch gelindes Erhitzen in dem
Wasserstoffgasstrome iinsserst leicht forttreiben, und es entweicht dabei
viel Arsen mit dem Gase, so dass dasselbe unangeziindet den charak-
teristischen Arsengeruch im hohen Grade verbreitet. Wird das Gas
angeziindet, so firbt sich, bei der Verflichtigung des Arsens, die
Flamme sofort blinlich-weiss, und es entstehen starke Flecken auf in
dieselbe gehaltenem Porzellan. — Der Antimonspiegel erfordert
zur Verfliichtigung eine weit hohere Temperatur, und man erhiilt wih-
rend der Verfliichtizung nur bei sehr lebhafter Gasentwickelung Anti-
monflecken anf Porzellan, weil nur dann nicht alles Antimon in der
Rohre abgelagert wird. Das unangeziindet entweichende Gas ist vollig
geruchlos. Vor der Verflichtigung éindert der Antimonspiegel an
der erhitzten Stelle sein Aeusseres; er schmilzt néimlich zu kleinen
glinzenden, wenigstens mit der Loupe erkennbaren Kiigelchen, was bei
dem Arsenspiegel nicht der Fall ist (Wohler).

Die Flecken, welche das arsenwasserstoffgashaltige Wasserstoffgas
bei der unvollstindigen Verbrennung auf Porzellan hervorgebracht hat,
die Arsenflecken, sind glinzend schwarzbraun, an dinnen Stellen
braun oder schén hellbraun durchscheinend. Nur bei sehr bedeunten-
dem (Gehalte des Gases an Arsenwasserstoffgas gleichen sie den Anti-
monflecken. — Die Antimonflecken erscheinen, wenn sie nicht zn
diion sind, sammetschwarz, nicht glinzend, und zeigen in der Mitte
meistens einen weissen Anflug; sind sie sehr diinn, so haben sie Glanz,
aber die Farbe ist auch dann nicht braun, sondern eisenschwarz oder
dunkel graphitfarben, und nur an dem iussersten Saume lisst sich
braunlichgraue Firbung erkennen.

Die Argenflecken werden beim Betupfen mit einer Auflésung
von unterchlorigsanrem Natrinm sogleich aufgelést — aunf die Anti-
monflecken wirkt die Losung nicht. Ein iiusserst treffliches Unter-
scheidungsmittel, auf welches zuerst Bischoff aufmerksam gemacht
hat. Die Liésung des unterchlorigsauren Natriums darf kein freies
Chlor enthalten, sie darf nicht nach Chlor riechen, nur nach unter-
chloriger Siiure!). Fin Tropfen der Lisung wird mittelst eines Glas-
stabes neben einen Flecken gebracht, dann lisst man den Tropfen iiber
den Flecken fliessen. Sollten beide Metalle vorhanden sein, so nimmt

!) Man bereitet sie durch Einleiten von Chlorgas in eine Lisung von
- kohlensaurem Natrium, oder man giebt zu concentrirtem Chlorwasser eine
Losung von kohlensaurem Natrium, oder man fillt einen klaren, wilsserigen
Auszng aus Chlorkalk mittelst einer I Wsung von Soda und filtrirt von dem
abgeschiedenen kohlensauren Caleinm ab,
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dfa.s Arsen, als das Hliichtigere Metall, den Aussersten Saum des Fleckens
em, und es verschwindet dann dieser #ussere braunschwarze Theil.
Befindet sich bei dem Arsen eine geringe Menge Antimon, so wird der
Flecken vollstindig gelost (Wackenroder?).

Bringt man, mittelst eines Glasstabes, auf einen Arsenflecken
einen Tropfen Schwefelammonium, und erwirmt man die Stelle des
Schilchens, auf welcher sich der Flecken befindet, iiber einer kleinen
Flamme, so lost sich derselbe vollstiindig auf. Liisst man dann den
Tropfen eintrocknen, was durch Blasen auf die erwirmte Stelle befor-
dert wird, so bleibt ein rein gelber Riickstand von Sehwefelarsen, —
Verfihrt man auf gleiche Weise mit einem Antimonflecken, so
wird ein orangerother Riickstand von Schwefelantimon erhalten. Eben-
falls ein charakteristisches Unterscheidungszeichen, welches von H. Rose

aufgefunden ist. — Betupft man das Schwefelarsen mit einem
Tropfen Salzsiiure, so 16st es sich nicht, wihrend das Schwefel-
antimon sehr leicht gelost wird. — Eine Lisung von kohlensaurem

Ammon lost, umgekehrt, das Schwefelarsen, wirkt nicht anf das
Schwefelantimon.

Betupft man einen Arsenflecken mit Salpetersiure von 126
bis 1°30 specif. Gewicht, so entsteht eine Losung von arseniger Siiure.
In dieser bringt eine ammoniakalische Losung von salpetersaurem
Silber ) oder eine Losung von salpetersaurem Silber, nach vorsichtigem
Neutralisiren mit Ammoniak, den charakteristischen gelben Nieder-
schlag von arsenigsaurem Silber hervor. — Fin Antimonflecken
verschwindet beim Betupfen mit der Salpetersiure ebenfalls, es ent-
steht eine Losung oder eine von Antimonoxyd weisslich triibe Fliissig-
keit, in welcher Silberlésung keine Reaction hervorbringt. — Der Ver-
such erfordert eine feine Hand. Ihie Salpetersiure wird mittelst eines
diinnen Glasstabes auf einen moglichst starken Flecken gebracht und
daranf ausgebreitet. Sollte nach einigen Minuten der Flecken nicht
verschwunden sein, so setzt man noch ein wenig Siure zu. Gelindes
Erwiirmen des Schiilchens, unter der Stelle, auf welcher sich der Flecken
befindet, iiber einer kleinen Flamme, beschleunigt das Verschwinden.
Sind dunkle Theilchen nicht mehr vorhanden, so setzt man vorsichtig,
auf gleiche Weise wie die Salpetersiure, einen kleinem Tropfen der
Silberlésung hinzu. War der Flecken ein Arsenflecken, so entsteht
der gelbe Niederschlag entweder sogleich, oder nach dem Zugeben einer
Spur von Ammoniak. Man bringt hierzan die verdiinnte Ammoniak-
fliissigkeit mit dem Glasstibchen an den Rand des Tropfens und lisst
gie in diesen fliessen. Der gelbe Niederschlag kommt an der Beriih-

1) Pharm. Centralbl. 1852, 8. 4086.

2) Bine Lisung von salpetersaurem Silber, zu welcher man genau soviel
(nicht mehr!) Ammoniakfliissigkeit gegeben hat, als zum Verschwinden des
entstandenen Niederschlags erforderlich ist.
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rungsstelle der Flissigkeiten zum Vorschein, und es liisst sich mi't df-.m
Glasstibchen soviel in den Tropfen einriihren, als eben nothig 1st.
Noch besser ist es, einen in Ammoniakfliissigkeit getauchten Glasstab
iiber den Tropfen zu halten, so dass uur der Dunst der Ammoniak-
flissigkeit auf den Tropfen wirkt. — Erwiirmt man, wie angegeben,
das Schilchen unterhalb der Stelle, wo der Flecken durch Salpeter-
giinre zum Verschwinden gebracht ist, und blist man auf die Stelle, so
verdampft die Siure ohne zu kochen, und es bleibt ein weisser Anflug
zuriick, mag der Flecken ein Arsenflecken oder ein Antimonflecken
sein. Im ersten Falle ist der Anflug arsenige Siiure, resp. Arsensiiure;
bringt man einen Tropfen salpetersauren Silber-Ammoniaks auf die
Stelle, so entsteht der bekannte gelbe oder braunrothe Niederschlag.
Im anderen Falle ist der Anflug Antimonoxyd; ein Tropfen salpeter-
saures Silber - Ammoniak erzeugt auf der noch warmen Stelle einen
dunkelschwarzen Flecken von Silberoxydul. ' Das Antimonoxyd oxydirt
sich niimlich hoher auf Kosten des Sauerstoffs des Silbersalzes (Bunsen,
welcher Salpetersiure von 1°42 nehmen lisst). — Wird aunf die Stelle
des Schiilchens, wo ein Arsenflecken durch Salpetersiure bei nicht
hoher Temperatur oxydirt worden ist, ein Tropfen gesittigtes Schwefel-
wasserstoffwasser gebracht, so entsteht eine citrongelbe Fillung von
Schwefelarsen, wihrend, wenn der Flecken ein Antimonflecken
war, eine orangefarbene Fillung von Schwefelantimon auftritt.

Haben sich durch die vorstehenden Versuche die Flecken auf dem
Porzellanschiilchen als Arsenflecken zu erkennen gegeben, so sind be-
greiflich auch die Spiegel in den Reductionsréhren unzweifelhaft
Arsenspilegel. Ohngeachtet dieser Gewissheit muss doch minde-
stens ein einziger, aber hichst wichtiger Versuch mit einem Spiegel
angestellt werden. Es giebt nimlich fiir Arsen kaum etwas, was mehr
charakteristisch wiire, als der Geruch, den dasselbe beim Verfliichtigen
in der Luft verbreitet; diesen Gernch auftreten zu lassen, dazn eignet
sich am besten ein Spiegel in dem engeren Theile der Reductionsrihre.
Man ritzt die Reductionsrohre hinter der Stelle, wo sich der Spiegel
befindet, also in dem ausgezogenen Theile, vorsichtig mit einer flachen,
scharfen Feile, oder mit einem Diamante, und bricht sie vorsichtig
daurch. Dann bringt man die dusserste offene Spitze des Endes der
Réhre, wo der Spiegel liegt, in eine sehr kleine Flamme einer ein-
fachen Spirituslampe. Die Flamme firbt sich einen Augenblick
blidulichweiss, und man nimmt den charakteristischen, knoblauchartigen
Geruch deutlich wahr, wenn man die erhitzte Stelle der Rihre rasch
unter die Nase bringt. Stellt man den Versuch vorsichtig an, so geht
heﬂi demselben nur ein kleiner Theil des Spiegels verloren. Es ist dies,
wie man sieht, derselbe Versuch, welcher mit dem aus einem Kérnchen
- weissen Arseniks erhaltenen Spiegel angestellt wird (Seite 141),

Sind keine Flecken auf Porzellan erhalten worden, war es nur
méglich, in zwei Reductionsrihren oder in einer zweimal verengerten
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Reductionsrohre kleine Spiegel zu erhalten, oder hat man gar nur An-
flige bekommen, so ist der vorstehend beschriebene Versuch von noch
grosserer Bedeutung, denn es kann dann der einzige Versnch 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 173 gesagt, dass man bei dem
Reductionsversuche, in unserem Apparate, wenn sich auch nur sehr
geringe Spuren von Arsen zeigten, doch suchen miisse, zwei Anfliige
zu belkommen. Selbstverstindlich darf man einen zweiten Anflug nicht
eher bilden, als bis der erste Anflug hinreichend deutlich und charak-
teristisch entstanden ist. Der leiseste Anflug giebt den Arsengeruch,
wenn man mit Umsicht und Vorsicht verfihrt. Ist nur ein einziger
Anflug vorhanden, so theilt man denselben, indem man die Reduetions-
rohre nicht hinter dem Anfluge ritzt und abbricht, sondern an einer
Stelle, anf welcher sich Anflug befindet. Der eine, kleinere Theil kann
dann zu dem Versuche dienen, der andere Theil zu den Acten kommen.
Es ist méglich gewesen, von einem solchen Theile des Anflugs aus
/100 mg arseniger Sdure, den Arsengeruch noch dentlich wahrzu-
nehmen. Auch beim Vorhandensein eines Spiegels ist natiirlich durch
Theilang ein fiir den Versuch ausreichendes Stiick leicht zn er-
halten. '

Sind die Spiegel hinreichend stark genug, so lassen sich damit
auch mehrere von den Versuchen anstellen, welche zur Erkennung der
Arsenflecken oben angefithrt wurden, so z. B. die Prifung mit salpeter-
saurem Silber oder salpetersaurem Silber-Ammoniak. Um die Losung
in Salpetersiure zun bewerkstelligen, bringt man einen Tropfen der
Siure auf ein Porzellanschiilchen und hilt die Reductionsréhre mit
dem offenén engen Ende, wo sich der Spiegel befindet, in den Tropfen.
Durch Capillaritit wird meistens schon eine hinreichende Menge der
Siure aufgesogen, wenn nicht, so hilft man saugend mit dem Munde
nach. Der Spiegel lost sich, wenn die Siure hinreichend stark ist;
durch vorsichtiges Einblasen lisst sich der Tropfen der Losung auf
das Porzellanschiilechen bringen. Saugt man dann einen Tropfen Wasser
auf, so kann die Rohre auch noch ausgespiilt werden. Die Prifung
mit Silberlésung wird nun so ausgefihrt, wie es Seite 184 gelehrt
wurde.

Die Priifung einer Salpetersiiure- Losung mit Schwefelwasserstoff-
wasser ist wo moglich ebenfalls auszufiihren, und sehr leicht lisst sich
auch die Priifung der Spiegel mit einer Losung von unterchlorigsaurem
Natrium bewerkstelligen; man saugt einen Tropfen davon in die Rohre
(Seite 183). el _

Hat man Flecken auf Porzellan erhalfen, hinreichend stark fiir
alle wichtigen Versuche, und hat man die Versuche mit E+ri'ulg ange-
stellt, so steht dann begreiflich auch nichts entgegen, die Versuche
mit den zugleich erhaltenen Spiegeln zu wiederholen,
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Nach der Priifung der Flecken und Spiegel wird nun zur Prifung
der Silberlésung geschritten, in welche man das aus unserem Apparate
entweichende Gas geleitet hat, nachdem Flecken und Spiegel gebildet
worden sind (Seite 178). Wie gesagt, bringen Arsenwasserstofigas und
Antimonwasserstoffizas, beide, in der Losung von salpetersaurem Silber
einen dunkeln Niederschlag hervor (Seite 181). So iihnlich hiernach
auf den ersten Blick die Wirkung des Silbersalzes auf das Arsenwasser-
stoffgas und auf das Antimonwasserstoffgas zu sein scheint, so ver-
schieden ist sie doch bei genauerer Betrachtung. Bei Einwirkung des
Silbersalzes auf den Arsenwasserstoff wird sowohl der Wasserstoff
desselben als auch das Arsen oxydirt, es scheidet sich deshalb metal-
lisches Silber aus und die Fliissigkeit enthiilt arsenige Siure,
neben dem Ueberschusse an Silbersalz und freier Salpetersiure. — Von
dem Antimonwasserstoffgase wird beim Eintreten in die Silber-
losung nur der Wasserstoff oxydirt, das Antimon scheidet sich neben
dem reducirten Silber, oder in Verbindung mit diesem, als Antimon-
silber aus, die abfiltrirte Flissigkeit enthilt auch nicht
die geringste Spur von Antimon.

Ist daherin der Silberlésung ein dunkler Niederschlag entstanden,
go filtrirt man diesen ab und giebt dann zu der klaren Fliissigkeit, mit
der grissten Behutsamlkeit, Ammoniakflissigkeit. Entsteht ein gelber
Niederschlag (arsenigsaures Silber), so ist dadurch das Arsen unzweifel-
haft nachgewiesen. Bei dem Zugeben der Ammoniakfliissigkeit lisst
man am besten immer nur einen Tropfen derselben, auf einmal, vor-
sichtig auf die Oberfliche der zu priifenden Flissigkeit fallen, so dass
zwel, durch ihr specifisches Gewicht verschiedene Fliissigkeiten ent-
stehen, eine obere ammoniakalische, eine untere saure. An der Beriih-
rungslinie der beiden Schichten zeigt sich dann zuerst die Ausschei-
dung des gelben Niederschlags, und durch vorsichtiges und allmiiliges
Vermengen der oberen Schicht mit der unteren, kann man leicht so
viel Ammoniak zu der letzteren bringen, dass der entstehende Nieder-
schlag permanent bleibt. — Hat man so den gelben Niederschlag von
arsenigsaurem Silber bekommen, so kann man das Silber aus der Fliis-
sigkeit durch Salzsiiure fortschaffen, das Arsen mittelst Schwefelwasser-
stoff als Schwefelarsen filllen, dies auf einem Filter sammeln, in Am-
moniak losen, die Lésung verdampfen, und das Schwefelarsen zu
Reductions-Versuchen verwenden. Auch:andere Versuche kinnen natiir-
lich mit dieser Flissigkeit angestellt werden.

Ist in der von dem dunklen Niederschlage abfiltrirten Flissigkeit
kein Arsen gefunden worden, muss der Niederschlag also durch Anti-
monwasserstoff hervorgebracht sein, so liisst sich in demselben das
Antimon sehr leicht nachweisen. Er giebt niimlich das Antimon sehr
leicht an eine siedende Losung von Weinsiiure ab und in dieser Losung

ezltsteht durch Schwefelwasserstoffwasser (starkes) ein orangefarbener
Niederschlag (Hofmann).
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Es ist sehr berfliissig zu sagen, dass das frither so wichtige ab-
weichende Verhalten der Silberlésung gegen Arsenwasserstoffgas und
Antimonwasserstoffigas  jetzt ebenfalls die Bedeutung verloren hat.
Man betrachte deshalb das Einleiten des Gases in die Silberlésung nur
als Nebensache, denke nicht eher daran, dies zu thun, als bis man
Spiegel und Flecken hinreichend erhalten. Dass eine Goldehlorid-
lisung noch Vorziige vor der Silbersalzlésung habe, wie Lassaigne
behauptet, glaube ich nicht; ich habe gesehen, dass eine saure Gold-
losung durch ein Gas nicht mehr getriibt wurde, welches eine Silber-
losung noch deutlich dunkel firbte. Jedenfalls wird also die Gold-
losung vollig neutral sein miissen,

Durch die 1m Vorstehenden ausfithrlich beschriebenen Versuche
zur Erkennung des Arsens wird es unzweifelhaft erwiesen, ob Flecken
und Spiegel von Arsen herrithren, ob iiberhaupt Arsen in der unter-
suchten Substanz vorhanden war, und wird namentlich auch eine Ver-
wechselung von Arsen mit Antimon unmdéglich. Alle die iibrigen, in
grosser Zahl vorgeschlagenen priifenden Versuche haben keinen Vorzug
vor diesen; einige stehen diesen sogar nach, weil sie weniger untriige-
risch sind. Die folgenden mogen hier eine Stelle finden.

Legt man ein Stiick mit Wasser benetzten Phosphor in ein Por-
zellanschiilchen, und deckt man iiber dasselbe das Porzellanschiilchen,
auf welchem man Flecken hat entstehen lassen, so verschwinden die
Flecken, wenn sie Arsenflecken sind, sehr bald, aber nur dusserst
langsam, wenn sie Antimonflecken sind (Cottereau). Durch das
von dem Phosphor erzeugte Ozon wird niimlich das Arsen sehr rasch,
das Antimon sehr langsam oxydirt (Schénbein). Die Stellen, auf
denen sich die Arsenflecken befanden, rothen dann feuchtes Lack-
muspapier stark, die Stellen, auf denen die Antimonflecken sich
befanden, rothen dies Papier nicht (Schénbein).

Bringt man einige Kérnchen Jod in ein Porzellanschilchen und
deckt man iiber dasselbe ein Porzellanschiilchen mit Metallflecken, so
firben sich die Arsenflecken blassgelbbraun und dann in wenigen
Minuten an der Luft gelbbraun. Diese Firbung verschwindet durch
das Aussetzen an die Luft, raicher beim Anhauchen. — Antimon-
fleclken firben sich unter gleichen Umstinden carmeliterbraun, die
Farbe geht jedoch bei Zutritt der Luft ins Orange iiber und ist be-
stiindig. — Bringt man, nachdem die gelben Flecken des Arsens duarch
Anhauchen verschwunden sind, starkes Schwefelwasserstoffwasser auf
die Stelle, so kommen von neuem gelbe Flecken zum Vorschein, die
auf Zusatz von Ammoniakfliissigkeit sogleich verschwinden. Die Flecken
von Antimonjodid, welche, wie gesagt, an der Luft nicht verschwinden,
werden durch Schwefelwasserstoff in Schwefelantimon umgewandelt und
widerstehen dann lange Zeit der Einwirkung von verdiinnter Ammo-
niakfliissigkeit (Lassaigne). ' )

Wenn man das Porzellanschiilchen mit den Metallflecken iiber ein
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anderes Schilchen deckt, worin sich ein Tropfen Brom befindet, so
nehmen 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).

Fine concentrirte Losung von jodsaurem Kali firbt Arsen-
flecken zimmetfarben und lost sie gleich darauf; Antimonflecken
werden binnen 3 bis 4 Stunden nicht angegriffen, — Chlorsaures
Kalium list Arsenflecken nach und nach, Antimonflecken nicht.
— Nitroprussidkalium 16st, umgekehrt, die Antimonflecken, nicht
die Arsenflecken (Slater).

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

Befestigt man nun die Réhre an einem Apparate, welcher trocknes
Chlorwasserstoffsiuregas liefert (man hat nur néthig, etwas Kochsalz
in einen grossen Ueberschuss von Schwefelsiure zn bringen und gelinde
zn erwirmen), und lisst man das Gas die Rohre durchstreichen, ohne
dass man dieselbe erwiirmt, so verschwindet das Schwefelantimon
vollstindig, indem Chlorantimon entsteht, das in dem Chlorwasserstoff-
gasstrome ausserordentlich fliichtig 1st. Leitet man das entweichende
(Gag in etwas Wasser, so lisst 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 gewbhnlicher Temperatur ohne alle Wirkung auf dasselbe ist.
Durch Aufziehen von etwas Ammoniakfliissigkeit in die Rohre kann
man es behuf weiterer Untersuchungen leicht in Auflosung bringen
(Freseniuns).

Iech wende mich nun zn dem Reductionsverfahren von R.
Fresenius und Babo. Dasselbe griindet sich darauf, dass sowohl
aus Schwefelarsen, als ans arsensaurem Natrium, Arsen reducirt wird,
wenn man dieselben mit einem Gemenge aus Cyankalium und kohlen-
sanrem Natrinm schmilzt, und dass man das Arsen als spiegelglinzendes
Sublimat erhiilt!). Bei der Reduction des Schwefelarsens bildet sich

') Es wird iiberhaupt das Arsen durch Cyankalium und kohlensaures
Natrium aus allen Arsensiiure-Salzen, auch allen Arsenigsinre-S8alzen reducirt,
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Rhodankalium (Sulfocyankalium, sulfocyansaures Kalium): bei der Re-
duction des Arsensiure-Salzes entsteht aus dem Cyankalium cyansaures
Kalium.

Man erhitzt die Flissigkeit, welche bei Anwendung des Reduetions-
verfahrens von Berzelius-Marsh in den Gasentwickelungs-Apparat
gebracht wird, also die Fliissigkeit (3, mit concentrirter wiisseriger
schwefliger Siure, um die vorhandene Arsensiiure zu arseniger Siure
zu desoxydiren (Seite 160), verjagt die iiberschiissige schweflige Siure
vollstindig und leitet dann in die Flissigkeit Schwefelwasserstoffgas.
Es fillt gelbes Schwefelarsen (Tersulfid: As,S;) nieder, natiirlich frei
von anderen Schwefelmetallen und auch frei von organischen Sub-
stanzen. Man sammelt es anf einem kleinen Filter, wiischt es aus, 16st
es noch feucht, auf dem Filter, durch Aufgiessen von Ammoniakfliissig-
keit, liisgt die Liésung in ein Porzellanschiilchen fliessen und verdampft
gie zur Trockne, wo das Schwefelarsen zuriickbleibt. Man brancht nur
das Schiilchen tarirt zu haben, um mit Leichtigkeit das Gewicht des
Schwefelarsens bestimmen zu konnen.

Man dampft hierauf iiber dem in dem Schilchen befindlichen
Schwefelarsen concentrirte Salpetersiure ab, wenn nithig wiederholt,
entfernt jede Spur von Salpetersiure durch wiederholtes
Befeuchten des Riickstandes mit Wasser und FEintrocknenl), weicht
dann den Riickstand mit einigen Tropfen Wasser auf, giebt soviel
(nicht mehr) zerriebenes, reines, wasserfreies kohlensaures Natrium
hinzu, dass die Masse alkalisch ist, und trocknet diese im Schélchen,
unter ifterem Umriithren, vollstindig aus, indem man Sorge trigt, sie
in die Mitte des Schilchens auf einen méglichst kleinen Raum zu
bringen.

Die Masse vermischt man nun mittelst eines Achatpistills oder
eines glatten, abgerundeten, dicken Glasstabes, mit dem mehrfachen
Volumen eines fein zerriebenen, wohlgetrockneten Gemenges aus
3 Thln. wasserfreiem kohlensaurem Natrium und 1 Theil Cyankalium.

Den Reductionsapparat zeigt Fig. 13. a b ist der bekannte, von
Kipp construirte, constante, sich selbst regul‘irende Gasenifwickeluﬂgs-
apparat, der auf demselben Princip beruht, wie der auf Seite 22 !.].]Jgﬂ*
bildete Apparat und mit etwa haselnussgrossen Stiicken von weissem
Marmor und reiner verdiinnter Salzsiure zur Kohlensiure-Entwicke-

und es wird das Arsen als Bublimat exhalten, wenn aus den Salzen die Metalle
entweder nieht zugleich reducirt werden, oder aber, wenn die Salze zu
solechen Arsenmetallen reducirt werden, welche in der Hitze das Arsen
vollstindig oder theilweise entlassen. I'iir unseren Zweck ist dies ohne
Belang.

1) Wenn in dem Gemisech noch eine Spur von EEIJ]JIEI.E.'I‘EHJ_.II'EIG{IEI' von
sinem Nitrate zuriickbleibt, so kann beim Erhitzen mil:_ G:-,raulka]mm 131.:_-,]11-,
pine Explosion eintreten. Mir ist bei sorgfiltigem Arbeiten nie Derartiges

yvorgekommen.
&
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lung beschickt wird!). ¢ ist gine Drechsel’sche Gaswaschflasche;
sie ist in der aus der Zeichnung sich ergebenden Weise mit dem
Kohlensiureentwickelungsapparate verbunden und enthilt etwas con-
centrivte reine Schwefelsiure zum Trocknen des Gases, gestattet auch

Fig. 13,

T ————r

gleichzeitig die Controle der Stirke der Gasentwickelung?). d endlich
ist die Reductionsréhre, welche aus bleifreiem, schwer schmelzbarem

Glase (Elementenanalysenglase) besteht und in Fig. 14 in. 1/, ihrer
natiirlichen Grisse abgebildet ist.

Will man nun zum Reductionsversuche schreiten, so schiittet man
das obige pulverige, trockne Gemisch in ein kleines Schiffchen von
Porzellan, wie solches zur Aufnabme der Substanz bei organischen Ele-
mentaranalysen dient (in Fig. 15, a. f. 8., in natiirlicher Grésse dar-

1) Dags man sich statt des Kipp'schen A pparates auch des Fig. 22 ab-
gebildeten Apparates oder einer einfachen Gasentwickelungsflasehe mit Trichter-
rohre und Ableitungsrdhre bedienen kann, liegt auf der Hand.

%) Btatt dieser Gaswaschflasche kann selbstverstindlich auch eing
Woulf’sche oder eine einfache Kochflasche benutzt werden.
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gestellt), schiebt dieses dann in die Reductionsréhre so weit hinein,
dass sein der Waschflasche zugewandtes Ende etwa 4 em won dem
Ende jener absteht, verbindet hierauf die so beschickte Rihre vor-
Fig. 15, gichtig, so0o dass aus dem Por-
zellanschiffichen nichts von dem
Gemische in die Reductionsréhre
fillt, mit der Waschflasche und
legt sie endlich auf den breiten
Ring eines Lampenstativs, wie
sich aus der Zeichhung ohne weitere FErliuterung ergiebt. Nun
offnet man den Hahn e des Kipp’schen Apparates, so dass ein miissi-
ger Strom Kohlensiiure entweicht, entwiissert in diesem das Ge-
menge im Schiffchen auf das Sorgfiltigste und treibt
jede dabei sich zeigende Spur von Feuchtigkeit aus der Rohre heraus.
Man erwiirmt dazu die Rohre gelinde in ihrer ganzen Linge, indem
man mit der Flamme einer einfachen Spirituslampe oder einer kleinen
Gasflamme hin und her geht. Ist jeder Hauch von Wasser aus der
Rohre verschwunden, so verlangsamt man durch Drehen des Hahnes
den Gasstrom so, dass die einzelnen Gasblasen ungefiihr in Zwischen-
rimmen von einer Secunde durch die Schwefelsiiure gehen, und erhitzt
nun zuniichst die Stelle der Riéhre nahe vor der Wilbung mittelst der
breiten Flamme eines Maste’schen Brenners f (oder einer Argand’schen
Spirituslampe) bis zur Rothgluth, und dann erst mittelst eines gleichen
Brenners g den Theil der Rihre, wo sich das Gemisch befindet, allmilig
gegen die Richtung des Gasstromes fortschreitend, bis dasselbe zum
Schmelzen komwmt, wobei man sorgfiiltigst darauf achtet, dass kein Ver-
spritzen der Reductionsmischung stattfindet!). Das reducirte und ver-
fliichtigte Arsen setzt sich nahe der Wilbung der Rihre, oder in der
Wiolbung, als glinzender Spiegel an. Wenn der Spiegel an Intensitiit
nicht mehr zunimmt, so ist der Versuch als beendet anzusehen. Nach
beendeter Reduction schneidet man die Rihre vor dem Spiegel ab, ver-
stopft sie, versiegelt sie und giebt sie zu den Acten. :
Friither hielt man es fiir unbedenklich, bei dem Versuche das
Reductionsgemisch direct in die Rohre hineinzubringen. Nachdem aber
kiirzlich H. Fresenius in einer hochstbeachtenswerthen Abhandlung?)
in simmtlichen ihm zur Verfigung stehenden Glassorten Arsen nach-
gewiesen und zugleich gezeigt hat, dass, wenn man darin ein arsen-
freies Gemisch von Soda und Cyankalium so erhitzt, wie es bei dem
Fresenius-Babo’'schen Reductionsversuche geschieht, regelmissig

1) Da die alkalische Schmelze die Glasur des Porzellanschiffchens stark
angreift und dann in den Scherben eindringt, so muss man zu dem Versuche
jedesmal ein neues Schiffchen, mit vollig unversehrter Glasur, benutzen.

%) Der Arsengehalt des Glases als eine Fehlerquells bei der Nachwei-
sung von Arsen,” Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. XXII, 8. 397.
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in der Rohre Arsenspiegel entstehen, ist es unerliisslich, so lange kein
arsenfreies Glas zur Verfigung steht, das Gemisch vor der unmittel-
baren Berithrung mit der Reductionsrohre zu bewahren. Aber auch so
wird man nur dann, wenn man das Schiffchen nicht mit einer zu grossen
Menge des Gemisches beschickt, dieses recht vorsichtig austrocknet
und nicht iiber die Gebiihr erhitzt, um jedes Verspritzen desselben und
so locale Aufschliessung des Glases zu vermeiden, ein vollig zuver-
lissiges, unantastbares Resultat erwarten dirfen?). Das Erhitzen der
Rohre an zwei Stellen, in angegebener Weise, ist durchaus erforder-
lich, wenn nicht ein namhafter Theil des reducirten Arsens sich in
dem Gasstrome verfliichtigen soll. Erhitzt man némlich auch den
nahe der Wolbung gelegenen Theil der Rohre zum Glihen durch eine
recht breite Flamme, so werden die in dem Gasstrome etwa vorhan-
denen, durch Abkiithlung entstandenen, suspendirten Arsentheilchen,
die sonst aus der Glasrihre fortgefithrt wiirden, wieder in expandirten
Arsendampf verwandelt, und es schligt sich aus diesem, indem er mit
der kalten Glaswandung in Berithrung kommt, das Arsen nieder. Von
Bedeutung ist endlich, dass man mit dem FErhitzen des Reductions-
gemisches erst dann beginnt, wenn bereits eine kleine Strecke der

1) Auch ich habe mich bislang vergeblich bemiiht, ein arsen- und blei-
freies, schwer schmelzbares Glas zu erhalten. Alle von mir untersuchten
Sorten (die eine davon enthielt sogar 0°4 Proc. Arsen!!) gaben, wenn das
Reductionsgemiseh darin erhitzt wurde, mehr oder weniger starke Arsen-
spiegel; ja schon wenn das Glas in fein gepulvertem Zustande im Wasserstoff-
strome erhitzt wurde, fraten Spiegel auf, iibereinstimmend mit den Wahy-
nehmungen von H. Fresenius. Die Briunung, die in der Regel bei dem
Marsh’schen Versuche entsteht an der Stelle, wo die Rohre von der Flamme
getroffen wird, wenn auch kein arsenwasserstoffhaltices Gas hindurel-
streicht, ist W. Fresenius geneigt, fiir Arsen zu halten. Ich halte
diese Annahme in Anbetracht dessen, dass dieser Spiegel (wenn ich die an-
scheinend durch das ganze Glas gehende Briunung so bezeichnen darf) sich nicht
verfliichtigen ldsst, fiir unwahrscheinlich, glaube vielmehr, dass hier reducir-
tes Silicinm aus dem Glase (vielleicht anch aus Siliciumwasserstoff, welcher
sich aus dem Zink, bei einem Siliciumgehalte desselben, entwickeln kann)
vorliegt. Eine Verwechselung des in Rede stehenden Spiegels mit dem aus
Arsenwasserstoff sich bildenden erscheint mir unmiglich, da letzterer stets
hinter der erhitzten Stelle erscheint und sich auch mit Leichtigkeit im
Wasserstoffstrome weiter treiben lisst.

Der Arsengehalt der angewandten Glasapparate muss begreiflich auch bei
den vorbereitenden Operationen, die bei Untersuchungen auf Arsen vorkommen,
beriicksichtigt werden, wenn man nicht Gefahr laufen will, unter Umstiinden
die allergrissesten Irrthiimer zu begehen, Namentlich ist das Erhitzen von
alkalischen Fliissigkeiten in Glasgefiissen zu vermeiden, da nach den Ver-
suchen von W. Fresenius auch dabei die Miglichkeit einer Aufnahme von
Arsen aus dem Glase nicht ausgeschlossen ist. Glilcklicher Weise ist jedoch
nach anderen Versuchen desselben Chemikers, eine solche bei sauren Fliissig-
keiten ,kaum zu befiirchten®, wenn nicht, wie ich glaube, ausgeschlossen.

Otto, Ausmittelung der Gifte. 18
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Réhre vor demselben zum Glithen erhitzt wurde, weil sonst leicht auch
ein Anflug in der Réhre vor dem Gemenge entsteht?),

Soll das Schwefelarsen unmittelbar, ohne es mit Salpetersiure
oxydirt zu haben, zu dem Reductionsversuche verwandt werden, wie
es urspriinglich vorgeschlagen wurde, so wird dasselbe mit etwa dem
Zehnfachen des Gemenges aus 3 Theilen wasserfreiem kohlensaurem
Natrium und 1 Theil Cyankalium gemischt, und dann wird mit dem
Gemische genau so verfahren, wie es eben beschrieben. Die unmittel-
bare Verwendung des Schwefelarsens ist indess nicht so empfehlens-
werth. Wie nimlich H. Rose gefunden hat, wird bei dem Schmelzen
des Schwefelarsens, As,S;, mit Cyankalium, nicht alles Arsen im redu-
cirten Zustande erhalten, sondern es entsteht zugleich ein Sulfm;a;lz,
auf welches das Cyankalium nicht einwirkt, und ist dem Schwefelarsen
eine gewisse Menge Schwefel beigemengt, so findet gar keine Reduc-
tion statt. Das zur Reduction nach dem Verfahren von Fresenius
und Babo bestimmte Schwefelarsen muss deshalb frei sein von bei-
gemengtem Schwefel, darf z. B. nicht aus einer Losung gefillt sein,
welche das Arsen als Arsensiiure enthilt. Aus diesem Grunde hat
man die Desoxydation der Arsensiiure zu arseniger Siure durch
schweflige Sdure, vor der Fillung mit Schwefelwasserstoff, durchaus
vorzunehmen.

Das Verfahren Fresenius-Babo datirt aus der Zeit, wo man
das Antimon nicht zu beseitigen, wenigstens nicht mit aller Sicherheit
vollstindig zu beseitigen wusste. Zu jener Zeit war es als ein grosser
Vorzug dieses Reductionsverfahrens zu betrachten, dass nach dem-
gelben ein Antimonspiegel nicht erhalten wird, wenn auch die Redue-
tionsmagse nicht frei ist von Antimonverbindungen. Allerdings wird
das Antimon ebenfalls reducirt, aber das reducirte Metall verfliichtigt
sich nicht und hiélt 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 Vorzug des Verfahrens hat jetzt die Bedeu-
tung verloren, und in Folge der oben beregten Wahrnehmungen von
H. Fresenius ist es unleugbar, zur Zeit, wo kein arsenhaltiges
Glas zur Verfiigung steht, nicht nur complicirter geworden, sondern
bietet auch, in Anbetracht der nie villig ausgeschlossenen Moglich-
keit stellenweiser Aufschliessung des Glases durch das Reductions-
gemisch, den fritheren Grad von Sicherheit nicht mehr dar,

Die Reduction des Schwefelarsens und des oxydirten Schwefelarsens,
der Arsensiiure des arsensauren Natriums (Seite 190), durch Cyankalium,

1) Vergleiche in dieser Beziehung die Abhandlung von W. Fresenins:
,Ueber die richtige Ausfithrung und Empfindlichkeit der Fresenius-Babo’-
gchen Methode zur Nachweisung des Arsens® in Zeitschr. f. analyt. Chem.
Bd. XX, 8. 522,
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liisst sich recht gut und einfacher als in dem Apparate von Fresenius
und Babo, nach J. Otto, in einer Glasréhre von der in Fig. 16 ge-
geichneten Gestalt bewerkstelligen.

Man bringt die villig trockne Arsenverbindung oder arsenhaltige
Masse in die Kugel und iiberschiittet sie darin mit dem ebenfalls

Fig. 16.

vollig trocknen, gepulverten Gemenge aus Cyankalium und kohlen-
saurem Natrium. Die Kugel darf davon' nur etwa zur Hilfte angefiillt
werden. Mit Hiilfe von Fliesspapier, das man umjeine Stricknadel
gewickelt hat, wird nun zuvérderst der engere Theil der Réhre auf
das Sorgfiltigste von Staub befreit. Hierauf erhitzt man die Kugel
erst nur so stark, dass jede Spur von Feuchtigkeit, die etwa noch vor-
handen ist, entweicht, und entfernt diese ebenfalls mit Hiilfe der Nadel
und Fliesspapier. Wenn der enge Theil der Riéhre vollig trocken und
blank erscheint und auch hinreichend wieder abgekiihlt ist, steigert
- man die Temperatur der Kugel big zum Schmelzen des Inhalts und
erhiillt sie einige Zeit in dieser Temperatur. Das reducirte Arsen
sublimirt auf und bildet in dem engeren Theile der Rohre einen Spie-
gel von ausgezeichneter Reinheit, wenn eben das Glas vollkommen
gereinigt worden und vollkommen trocken war (Fig. 17). Ich em-

Fig. 17.

pfehle, gegen das Ende der Operation, die Hitze mit IMilfe des Loth-
rohrs oder, noch besser, des Glasblisertisches oder des Gasgeblises zu
verstirken, und kann versichern, dass man treffliche Arsenspiegel er-
hilt. — Wenn man nicht Schwefelarsen zu dieser Reduction benutzen
will, so kann man den von Salpetersiiure villig freien Riickstand im
Porzellanschilchen (Seite 190), anstatt mit kohlensaurem Natrium, mit
Kalkwasser iibersiittigen, wodurch man beim Verdampfen ein pulver-
formiges Calciumsalz erhiilt, das sich sehr leicht mit Cyankalium und
Soda mischen lisst, nnd ans welchem das Arsen ebenso leicht und voll-
stindig reducirt wird, wie aus arsensaurem Natron.

Man erkennt leicht, was Fresenius und v. Babo veranlasst hat,
diese einfache 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 Be-
obachtung entgehen, Daher die Anwendung des Apparates, in wel-
chem die Verfliichtigung des Arsens in einem schwachen Strome Kohlen-

i
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siiuregas vor sich geht. Vielleicht lisst sich der Verlust in jenem Falle
giinzlich vermeiden, wenn man dem Gemische eine kleine Menge kohlen-
sauren Calciums zusetat, welches beim Glithen Kohlensiiure ausgiebt,

Fiir den Reductionsversuch in dem Glasréhrchen kann eine ge-
eignete Arsenverbindung auch unmittelbar aus der Flissigkeit 8 er-
halten werden, und man mag diese Verbindung darstellen, im Fall von
der Fliissigkeit noch iibrig ist, nachdem durch das Verfahren Ber-
zelius-Marsh Arsen gefunden wurde. Man neutralisirt die Fliissig-
keit mit Natronlange, macht sie durch Ammoniakfliissigkeit stark
ammoniakalisch und setzt hieranf Magnesiafliissigkeit zu (Seite 19,
Anmerkung 2). Es scheidet sich, eventuell bei lingerem Stehen, arsen-
saures Ammon-Magnesium kornig krystallinisch aus. Dasselbe im Por-
zellantiegel vorsichtig, allmilig erhitzt, bis zur Entfernung des Am-
moniaks und Wassers, hinterlisst pyroarsensaures Magnesinm, welches
mit Cyankalium geschmolzen einen ausgezeichneten Arsenspiegel
liefert.

Der Niederschlag von arsensaurem Ammon-Magnesium wird nicht
auf einem Filter gesammelt; man lisst ihn in einem spitz zugehenden
(rlase entstehen, sich ablagern, saugt die Flissigkeit mit einer Pipette
ab und wiischt ihn mit ammoniakalischem Wasser in dem Glase aus.
Die an der Glaswand haftenden Theilchen werden mit einem Feder-
barte abgerieben und zum Niedersinken gebracht. Schliesslich wird
die tritbe Fliissigkeit in den Tiegel gebracht, eingetrocknet, der Riick-
stand erhitzt. Die kleinste Menge Niederschlag lisst sich so sammeln
und frei von organischer Substanz (Papierfasern) erhalten.

Nachweisung von Antimon und Zinn. — Die beiden Me-
talle sind, wie wir wissen, in dem Riickstande @ zu suchen, dem Riick-
stande, welcher eventuell bleibt, wenn man nach Meyer’s Verfahren
den Riickstand B mit kohlensaurem und salpetersaurem Natrium
schmilzt und die Schmelze mit Wasser behandelt (Seite 1661!). Er
besteht eventuell aus pyroantimonsaurem Natrium und Zinnoxyd und
befindet sich auf einem kleinen Filter, da er durch ein solches von der
arsenhaltigen, niimlich arsensaures Natrium enthaltenden Liosung (8)
getrennt warde.

Das sorgfiltig aunsgewaschene Filter mit dem Riickstande wird
getrocknet und in einem kleinen Porzellantiegel unter Zutritt der Luft
allmiilig so stark erhitzt, dass das Papier vollstindig verbrennt. Das
antimonsaure 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. s erfolgt resp. die Reduction des

1) Man erinnere sich, dass der Riickstand « anch Spuren von Kupfer-
oxyd enthalten kann (Seite 166, Anm. 1).
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Antimons auns dem antimonsauren Natrium und des Zinns aus 'Ll{.!]I-l
Zinnoxyd mit grosser Leichtigkeit. Die Schmelze firbt sich dr!,hm
dunkel, und wenn nicht zu kleine Mengen von Zinn vorhanden gind,
werden grdssere glinzende Metallkiigelchen sichtbar !).

Nach dem Erkalten weicht man den Inhalt des Tiegels mit Wasser
auf, das festsitzende Metall zuletzt mit einem spitzen Messer vorsich-
tig ablésend, und spiilt ihn in ein Schillechen, worin sich das Metall
leicht und vollstiindig ablagert, abgewaschen, getrocknet, auch gewogen
werden kann. Die abgehenden Flitssigkeiten vereinigt man, wie immer
in solchen Fillen, in einem Glase, damit keine Spur des Metalls ver-
loren geht.

Man iibergiesst nun das Metall in dem Schiilchen oder in einem
Digerirflischchen mit ein wenig Salzsiure und erwiirmt. Ist es Zinn,
so losen sich die feineren Partikelchen sogleich, und man erhilt eine
Losung (von Zinnchloriir), in welcher sich das Vorhandensein von Zinn
mit grosser Sicherheit darthun lisst.

Man giesst einige Tropfen der Losung in eine verdinnte Lisung
von Quecksilberchlorid; es entstebt eine weisse Fillung (Quecksilber-
chloriir), welche sich auf vermehrten Zusatz der Zinnlésung grau firbt,
in Folge der Reduction von Quecksilber. Die leiseste Spur von Zinn
giebt sich auf diese Weise zu erkennen; selbst der graue Anflug, wel-
cher nach dem Aufweichen der Schmelze fest am Tiegel haftet, kann
g0, nachdem er in ein paar Tropfen Salzsiure gelést worden, als Zinn
erkannt werden. Dass hbei sehr kleinen Mengen von Zinn nur die
weisse Triibung entsteht, ist klar.

Eine neutrale Goldehloridlésung wird durch die Zinnlésung dunkel
gefirbt, durch Reduction von Gold (bei weitem nicht so empfindlich
wie die Quecksilberchloridlésung).

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 Lésung
vor dem Zusatz von Schwefelwasserstoffwasser mit ein paar Tropfen
Salpetersiure, nm das Zinnchloriir in Zinnchlorid zu verwandeln, so
erhilt man dann auf Zusatz von starkem Schwefelwasserstoffwasser
einen gelben Niederschlag von Zweifach-Schwefelzinn.

Dass die grosseren Zinnkiigelchen, unter Wasser in der Achat-
reibschale gerieben, sich ausplitten lassen und glinzende Flittern geben,
versteht sich von selbst.

Ist durch den negativen Erfolg der angegebenen Versuche die
Abwesenheit von Zinn dargethan, so erwirmt man das Metall, das
dann Antimon sein muss, in dem Schiilchen mit Salzsiure, unter
Hinzufiigung von einigen Tropfen Salpetersiure. s 16st sich unter

1) Aus etwa vorhandenem Kupferoxyd wird das Kupfer als rothes Metall
redneirt,
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lebhafter Reaction zu einer Losung von Antimonchloriir oder Anti-
monchlorid 1).

Man verjagt die iiberschiissige Salpetersiiure in gelinder Wiirme
und verdiinnt den Riickstand mit Wasser. War die Menge des Metalls
nicht zn gering, so zeigt sich eine weisse Triibung durch Ansscheidung
von basischem Antimonchloriir (Algarothpulver) oder Pyroantimon-
siure. Salzsiiure beseitigt diese Tritbung, und in der erhaltenen Losung
entsteht dann durch Schwefelwasserstoffwasser der charakteristische
Niederschlag von orangefarbenem Schwefelantimon.

Es 1st 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
Losung in den Apparat von Berzelius-Marsh bringt?), um Anti-
monspiegel und Antimonflecken zu erzeugen. Wie diese zu priifen, ist
Seite 182 u. f. angegeben. Wird ein Tropfen der Losung anf Platin-
blech gebracht und das Platin in dem Tropfen mit einem Zinkstibchen
beriihrt, so entsteht auf dem Platin ein brauner oder schwarzer Flecken.

Das angegebene Verfahren zur Nachweisung von Zinn und Anti-
mon fiihrt so leicht und sicher zum Ziele, dass das folgende Verfahren
nur zum Ueberflusse mitgetheilt werden mag.

Man l6st @, auf dem Filter, noch feucht, in Salzsiure, indem man
diese Siiure, wenig verdiinnt und erwirmt, auftrépfelt, Damit man
nicht zu viel Siiare verbrauche, giesse man das Abgelaufene auf das
Filter zuriick, wenn auf diesem noch Ungeléstes vorhanden sein sollte.
Die Liosung, mit dem Aussiisswasser, wird in einem Schilchen in ge-

linder Wirme eingedampft, um sie von dem grossen Ueberschusse an
Salzsiiure zu befreien.

1) Ist Kupfer vorhanden, so wird dieses ebenfalls als Chlorid geldst,
Die Losung ist dann griin. Fir den Fall, dass Kupfer und Antimon vor-
liegen, behandelt man die Metalle mit concentrirter SBalpetersiiure, verdampft
den Ueberschuss derselben und nimmt den Riickstand in Wasser auf. Die
Lisung enthiilt salpetersaures Kupfer. Das ungeliist Bleibende enthilt das
Antimon als Antimonoxyd resp. Antimonsiure. Es kann dureh Behandlung
mit Kinigswasser in eine Lisung von Antimonchlorid iibergefiihrt werden.

2) Wur diirfen in der zum Trocknen des Wasserstoffrases dienenden
Chlorcalecinmrithre Kalistiickehen nicht enthalten sein, weil, wie Dragen-
dorff zuerst gezeigt hat, festes Aetzkali zersetzend auf Antimonwasserstoff-
gas einwirkt. Leitet man Antimonwasserstoffgas fiber Aetzkali, so fiberzieht
gich dieses mit einer dunklen, metallglinzenden Bchicht, welche wahrschein-
lich aus einer Verbindung von Kalium und Antimon besteht (8. 164, Anm.).
Man bringe auch nieht zu grosse Mengen antimonhaltiger Fliissigkeit auf ein-
mal in den Marsh’'schen Apparat, da sonst viel Antimon sich als solches
ausscheidet, nicht in Antimonwassevstoff iibergefiihrt wird. Auch unter giin-
stigsten Bedingungen tritt nur ein Theil des Antimons als Antimonwasser-
stoff auf. Von 00003 g in Salzsiiure gelosten Antimonoxyds schieden sich bei
einem von Reicliardt angestellten Versuche 0°001 g metallisches Antimon,
neben dem Zink ab,
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In die eingedampfte, mit Wasser stark verdiinnte Fliissigkeit .lagt
man nun, in dem Schilchen, ein Stiick von einem Stiibchen reinen
Zinks. Antimon sowohl als Zinn werden dadurch metallisch abge-
schieden in der Form schwerer schwarzer Flocken oder eines schwar-
zen Ueberzugs anf dem Zinke. Man spiilt oder schabt nach etwa
12 Stunden diesen Ueberzug ab, nimmt das Zink aus der Fliissigkeit,
wischt die schwarze Fallung durch Aufgiessen von Wasser ab und be-
handelt sie dann ebenso wie das durch Reduction mit Cyankalium er-
haltene Metall, niimlich man digerirt sie erst mit Salzsiare und, was
diese ungelost lisst, mit Salpetersalzsiiure. Die Priifung der Zinnlisung
und Antimonlésung ist begreiflich auch wie oben mitgetheilt.

Untersuchung des Riickstandes A. — Dieser enthilt, wie
wir von Seite 161 wisgen, die in Schwefelammonium wunloslichen
Schwefelmetalle des Niederschlags N, also resp. Schwefelkupfer, Schwefel-
blei, Schwefelquecksilber, Fiir die weitere Untersuchung dieser Schwefel-
metalle ist es sehr gut, sie nicht auf einem Filter zu haben und sie
von den organischen Substanzen zu befreien, die auch ihnen meistens
noch anhiingen.

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

Muss auf Schwefelguecksilber Riicksicht genommen werden, so
bringt man den Riickstand mit dem Filter, auf welchem er sich be-
findet, in ein Schiillchen von passender Grisse, iibergiesst ihn mit Salz-
giure, erwiirmt und setzt nach und nach chlorsaures Kalium hinzu, bis
das Papier vollstindig zerstért ist. Man nimmt also mit dem Riick-
stande dieselbe Operation vor, welche mit den auf Metallgifte zu unter-
suchenden Substanzen zuerst vorgenommen wird (S. 142 u, f). Die
Schwefelmetalle werden dabei mit Leichtigkeit oxydirt und ihre Metalle
als Schwefelsiuresalze oder Chloride geldst.

Ist der Zweck erreicht, so dampft man die Fliissigkeit stark ein,
um sie von der fiberschiissigen Siure mdglichst zu befreien, dann ver-
diitnnt man sie mit Wasser und fillt aus der Fliissigkeit die Metalle
als Schwefelmetalle, durch Einleiten von Schwefelwasserstoffgas. Hier-
bei kommt nun die Farbe und Beschaffenheit der Schwefelmetalle,
die 8. 158 u. 169 angedeutet wurde, deutlicher zum Vorschein. Schwefel-
blei nnd Schwefelquecksilber sind rein schwarz, pulverig, sinken bald
nieder; Schwefelkupfer ist schwarzbraun, hydratisch, lagert sich weniger
leicht ab, wenn die Fillung kalt ausgefithrt wird; die Flissigkeit bleibt
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lange braun. Bei heisser Fillung wird das Schwefelkupfer dunkler
und dichter; sie ist daher stets zu empfehlen.

Nach der vollstindigen Fiillung durch Schwefel wasserstoffgas lisst
man absetzen, decantirt die Flissigkeit und wischt den Niederschlag
d.ul'ch wiederholtes Aufrithren in Wasser, Absetzenlassen und Decan-
tiren aus. Spitz zugehende Champagnergliser oder diesen #ihnliche
Gliser (grosse Probirgliser) sind fiir dies Auswaschen sehr geeignet,
fSch]iess]ich spillt man den Niederschlag in ein Schillchen und trocknet
ihn an einer warmen Stelle ein. Da eine Gewichtsbestimmung immer
erwiinscht ist, so tarire man das Schiilchen vorher.,

Bei Schwefelblei und Schwefelquecksilber gelingt das Sammeln
des Niederschlags in angegebener Weise sehr leicht. Das flockige
Schwefelkupfer lagert sich nicht fest ab, beim Abgiessen gehen leicht
einzelne Flocken desselben weg, aber mit Geduld gelingt es auch bei
diesem, das Auswaschen durch Decantiren zu erreichen. Man vereinige
aber in jedem Falle simmtliche abgegossenen Fliissigkeiten in einem

grossen Becherglase, um Theilchen von abgeschlimmtem Niederschlage
noch zu erhalten.

Auch das Sammeln des Niederschlags in einem kleinen Trichter,
dessen Rohre 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 Rohre des Trichters und hat dann die
erforderliche Vorrichtung. FEin paar Versuche lehren bald, dass der
Tampon locker sein muss und nicht fest eingedriickt werden darf, da-
mit das Filtriren gehirig erfolge. Einige Tropfen Wasser, welche
man aufgiesst, um den Tampon zu befeuchten, lagsen sogleich erkennen,
ob derselbe gut beschaffen. Man decantirt die Flissigkeit von dem
zu sammelnden Niederschlage, so weit es angeht, rithrt dann den Nieder-
schlag auf und bringt denselben auf den Trichter. Die Filtration er-
folgt dann langsam, aber sicher. Der Niederschlag sinkt von selbst in
die Spitze, adhiirirt am Glase nur wenig und das Auswaschen gelingt
sehr leicht. Der fenchte Niederschlag wird mittelst eines kleinen Platin-
spatels aus dem Trichter genommen und in ein Porzellanschilchen ge-
bracht, 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 Schiilchen getrocknete Nieder-
schlag wird in dem Schilchen mit miissig concentrirter Salpetersiure
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 Fliissigkeit, aus welcher er niedergefallen, vollkommen
befreit war, sonst kann Losung erfolgen. Man giebt nun Salzsiure
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hingu, erwiirmt und verdampft die entstehende Losung bis fast zur
Trockne. Der Riickstand, mit Wasser aufgenommen, wenn nithig
unter Zusatz einiger Tropfen Salzsiiure — es kann beim Zugiessen des
Wassers gelbes, basisches, schwefelsaures Quecksilber sich ausscheiden
— giebt eine Flissigkeit, in welcher das Quecksilber mit Leichtig-
keit und Sicherheit durch folgende Versuche zu erkennen ist.

Ein Tropfen einer frisch bereiteten Lisung von Zinnchloriir (von
Zinn in Salzsiiure) bringt in einer Probe der Flissigkeit eine weisse
Triibung oder einen weissen Niederschlag von Quecksilberchloriir her-
vor, und auf grosseren Zusatz von Zinnchloriir geht die weisse Farbe
in Grau iber, indem Quecksilber redueirt wird.

Giebt man einen Tropfen der Fliissigkeit auf Kupferblech oder
eine Kupfermiinze, die mittelst Salpetersiure sorgfiltigst gereinigt sind,
und berithrt man das Kupfer in dem Tropfen mit einem Zinkstibchen,
so wird Quecksilber auf das Kupfer niedergeschlagen, und man erhiilt,
nachdem man den Tropfen durch Fliesspapier weggenommen hat, beim
vorsichtigen Reiben der Stelle mit einem Stiickchen weichen Holzes
(Ziindholzchen) oder dem Finger, einen weissen Flecken auf dem
Kupfer.

Vorstehende Reactionen geniigen; es miissen schon bedeutende
Mengen von Quecksilber vorhanden sein, wenn Kali, Ammoniak, Jod-
kalinm dasselbe anzeigen sollen.

Ist so das Quecksilber erkannt, so giebt man die ganze Menge
der Fliissigkeit in eine kleine Digerirflasche und fiillt daraus das Queck- -
silber durch Zinnchloriirlosung, unter Anwendung gelinder Wiirme.
Den Inhalt des Probirglischens, von der Priifung auf Quecksilber mit
Zinnchloriir, giesst man dazu. Die {iber dem C(uecksilber stehende
Flissigkeit wird nach erfolgter Reduction vorsichtig abgegossen, das
Quecksilber sorgfiltig in ein kleines, gewogenes Porzellanschiilchen ge-
spiilt, darin abgewaschen, an der Luft oder in gelinder Wiirme ge-
trocknet, nachdem man die letzten Tropfen der Fliissigkeit mit Fliess-
papier weggesogen hat. Wenn man das in das Schillchen gespiilte,
héichst fein zertheilte Quecksilber mit ein wenig Salzsiure erwiirmt,
so gelingt in der Regel die Vereinigung zu grosseren Tropfchen. Die
von dem (Quecksilber abgegossenen Fliissigkeiten vereinigt man in
einem spitz zugehenden Glase, um jede Spur des Metalls, die abge-
gchlimmt sein konnte, zu erhalten, Das getrocknete Quecksilber wird
in dem Schilchen gewogen. Reibt man dann in dem Schiilchen mit
einem reinen Finger, so gehen die kleinen Partikelchen des Metalls zu
Tropfchen zusammen, und reibt man den .feinen Staub, welcher
an dem Finger hiingen bleibt, auf reines Kupfer, so wird dies ver-
quecksilbert. Durch Erhitzen einiger Quecksilbertrépfchen in einem
Glasrohre lisst sich der charakteristische Anflug von metallischem
Quecksilber erkennen, der beim Reiben mit einem Holzchen zu gliin-
zenden Tropfchen znsammengeht.
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Besteht der durch Schwefelwasserstoff erhaltene, in dem Schiil-
chen gesammelte Niederschlag aus Schwefelblei, so wird derselbe
bei der Behandlung mit Salpetersiure entfirbt, und beim Verdampfen,
nach Zusatz von etwas Schwefelsiiure, bleibt ein weisser Riickstand in
dem Schillchen, der, mit Wasser iibergossen, schwefelsaures Blei als
weisses Pulver zuriicklisst. Sollte sich beim Eindampfen eine dunkle
Firbung einstellen, die Folge davon, dass dem Schwefelmetalle noch
organische Stoffe anhiingen, so beseitigt man diese leicht durch Zugeben
von einigen Kornchen chlorsaurem Kalium,

Man spiilt den ganzen Inhalt des Schiilchens in ein gpitz zugehen-
des Probirglas, lisst das schwefelsaure Blei sich absetzen und wiischt
es einige Male durch Aufgiessen von Wasser ab. Die abgegossenen
Fliissigkeiten vereinigt man in einem grisseren Glase, um jedes Theil-
chen des Bleisalzes, das etwa abgeschlimmt worden, noch zu gewinnen.
Mit Umsicht und Geduld gelingt es so, die ganze Menge des schwefel-
sauren Bleies ohne Anwendung eines Filters zu sammeln. Das pulverige
Salz lagert sich gern auch an den Wiinden des Glases ab; durch vor-
sichtiges Umriithren der Flisgigkeit iiber dem Bodensalze ist man aber
im Stande, den grissten Theil davon zum Niederfallen zu bringen, und
was dann an den Wiinden bleibt, hiingt so fest, dass es beim Abgiessen
nicht mitgeht.

In demselben Glase, in welchem sich das schwefelsaure Blei ab-
gelagert hat, kann nun auch die Zersetzung desselben durch kohlen-
saures Alkali bewerkstelligt werden. Man iibergiesst es mit einer
Liésung von saurem kohlensaurem Natrium oder wvon kohlensaurem
Ammon, lisst diese, unter ifterem Aufrithren des Bodensatzes, mehrere
Stunden darauf wirken, giesst oder hebt die klare Fliissigkeit ab, er-
setzt sle nochmals durch eine Liésung des kohlensauren Salzes, decan-
tirt diese wiederum nach einiger Zeit und wiischt schliesslich das ent-
standene kohlensaure Blei einige Male durch Aufgiessen von Wasser ab.
Auch hier kann man durch Geduld und Umsicht das pulverige Salz
fast vollstiindig als Bodensatz erhalten. Simmtliche abgegossene Fliis-
sigkeiten vereinigt man ebenfalls in einem Glase, um jede Spur der
etwa abgeschlimmten triibenden Theilchen noch zu gewinnen.

Man iibergiesst nun das kohlensaure Blei in dem Probirglischen
mit etwas Wasser und fiigt tropfenweise Salpetersiure hinzu. Es lost
sich vollstindig zu einer nicht im mindesten tritben Fliissigkeit, in
welcher das Blei durch die bekannten Reagentien nachgewiesen werden
kann. Chromsaures Kalium bringt darin einen gelben Niederschlag
von chromsaurem Blei hervor; — Jodkalinm fiillt gelbes Jodblei, das
sich, in der Flissigkeit zum Kochen erhitzt, lést und beim Lrkalten
in goldglinzenden Blittchen ausscheidet; Schwefelsiure fillt weisses
pulveriges schwefelsaures Blei u. 5. w

Soll das Blei quantitativ bestimmt werden, so kann man das in
dem Probirglischen gesammelte schwefelsaure Blei in ein gewogenes
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Porzellanschiilehen spiilen, es in diesem gut austrocknen und wiigen.,
Dann weicht man es wieder in Wasser ‘auf und spiilt es mit einer
Lésung von kohlensaurem Alkali 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 auf 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 zn sammeln, Wird fiir das schwefelsaure Blei ein
gewogenes Filter genommen, so kann es nach dem Trocknen auf dem
Filter gewogen werden. Dann digerirt man es, mit dem Filter, wenn
es nicht anders geht, mit der Losung des kohlensauren Alkalis, wiischt
das entstandene kohlensaure Blei, eventuell mit dem Filter, auf einem
Filter ans und lést es auf dem Filter durch salpetersiurehaltiges
Wasser. Die Bleisalzlosung wird so meistens sehr sauer erhalten, man
verjage in diesem Falle die iiberschiissige Siure durch Eindampfen
der Losung, was natiirlich eventuell anch im ersten Falle geschehen
muss.

Wenn der im Schiilchen gesammelte, durch Schwefelwasserstoff
erhaltene Niederschlag Schwefelkupfer ist, so entsteht bei der Be-
handlung desselben mit Salpetersiure eine blaue Kupfersalzlosung und
beim Eindampfen bis fast zur Trockne, nach Zusatz von etwas Schwefel-
giure, zur Verjagung der Salpetersiure, bleibt ein bliulicher Riickstand.
Eintretende dunkle Fiirbung lisst sich auch hier leicht durch ein wenig
chlorsaures Kalium beseitigen. Nimmt man den Riickstand mit Wasser
auf, so resultirt eine Losung, in welcher das Kupfer durch die be-
kannten Reagentien sicher angezeigt wird. Ammoniakfliissigkeit im
Uebermaass firbt die Losung tiefblau; — gelbes DBlutlangensalz bringt
eine braunrothe Fiirbung oder einen braunrothen Niederschlag hervor;
— metallisches Eisen — die Spitze einer starken, gut abgeriebenen
Stricknadel oder eines kleinen Messers — verkupfert sich darin.

War das Schwefelkupfer (CuS) gewogen worden, so ergiebt sich
daraus schon annihernd genng die Menge des Kupfers. Es ist aber
begreiflich anch eine nachtriigliche quantitative Bestimmung des Metalls
moglich. Man macht die angefithrten, das Vorhandensein des Kupfers
constatirenden Versuche mit einem Antheile der aus dem Schwefel-
kupfer erhaltenen und gewogenen Kupfersalzlosung, fillt aus der iibri-
gen Losung schwarzes Kupferhydroxyd durch Natronlauge in der Wiirme,
indem man zugleich ein wenig Stiirkezucker (Traubenzucker, Honig)
zugiebt, sammelt den Niederschlag auf einem Filter, wiischt ihn aus,
trocknet ihn, bringt ihn mit dem Filter in einen Porzellantiegel und
verbrennt das Filter. Ks bleibt Kupferoxyd zuriick, das gewogen wird.
Oder man nimmt die Fiillung mit Natronlauge mit der ganzen Menge
der Lisung vor, vor der qualitativen Priifung, lost das erhaltene und
gewogene Kupferoxyd in Salpetersiure nnd Schwefelsiiure, verdampit
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die Salpetersiiure, verdiinnt den Riickstand mit Wasser und priift diese
Fliissigkeit. Der Zusatz von Stiirkezucker bezweckt die Fillung durch
Natronlauge vollstindig zu machen ; ohne diesen Zusatz bleibt gewshn-
lich die iiber dem ausgeschiedenen Kupferhydroxyde stehende alkalische
Flissigkeit blau, auch wenn man nachtriiglich noch chlorsaures Kalium
zur Zerstorung der organischen Stoffe angewandt hatte?).

Wer es fiir iiberfliissig hilt, aus der durch Behandeln des Riick-
standes A mit Salzsiiure und chlorsaurem Kalium erhaltenen Lisung
die Metalle durch Schwefelwasserstoff als Schwefelmetalle abzuscheiden,
um sie in angegebener Weise sammeln und behandeln zu kénnen (siehe
oben, Seite 199), der verdampft die Losung nach Zusatz von etwas
Schwefelsiiure, bis alle Salzsiiure verjagt ist, wobei eintretende dunkle
Fiirbung durch chlorsaures Kalium oder Salpetersiiure moglichst zu
beseitigen ist, Der Verdampfriickstand, mit Wasser verdiinnt, hinter-
liisst eventuell schwefelsaures Blei, das, wie oben gelehrt, niher zun
untersuchen ist. Quecksilber und Kupfer werden in der Lisung durch
die oben angefiihrten Reactionen erkannt. Kupfer giebt sich begreif-
lich 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 Zu-
fiigung von Salzsinre, wenn durch die Salpetersiiure die schwarze
Farbe nicht verschwindet), sie fiihrt rascher zum Ziele. Dass man,
nach wiederholtem Eindampfen mit Salpetersiure, schliesslich etwas
Schwefelsiinre zusetzt, um die Salpetersiure zm vertreiben, versteht
sich von selbst. -

Wie man operirt, wenn A mit dem Filter bis zur vollstindigen
Verbrennung des Papiers im Tiegel erhitzt wurde (der Fall, wo nicht auf

1) Man denke an die kleine Menge Kupferoxyd, welche event. bei Be-
handlung der Me y ex’schen Schmelze mit Wasser ungeltst bleibt (8. 196, Anm.).
— Es mag hier nachtriiglich bemerkt werden, dass die Fillung des Kupfers
als Schwefelkupfer aus Fliissigkeiten, in welchen grosse Mengen organischer
dubstanzen vorkommen, eine unvollstindige ist. Hat man z. B. mit Zucker
eingekochte Friichte auf Kupfer zu untersuchen, so empfiehlt es sich, die-
selben, wie unten bei der Untersuchung des Riickstandes B gelehrt werden
wird, mit Soda und Salpeter zu verpuffen. Man erhilt dann je nach der
Menge des angewandten Salpeters und der Temperatur eine Bchmelze, welche
das Kupfer als Oxyd oder Nitrat enthilt. Die schwefalsaure Lidsang (?.ﬁl‘
Schmelze giebt beim Einleiten von Schwefelwasserstoff eine vollstindige
Fillung von Schwefelkupfer. Aus der durch Zerstorung der erwﬁ]mtafl Sub-
stanzen mit Salzsinre und chlorsaurem Kalinm resultirenden Fliissigkeit lisst
gich das Kupfer micht vollstindig durch Schwefelwasserstoff abscheiden.
Auch Blei wird aus viel organische Substanzen enthaltenden Fliissigkeiten
nicht vollig durch Schwefelwasserstoff gefillt und kann aus solehen auf dhn-
liche Weise wie das Kupfer erhalten werden. Die Schmelze anﬂ‘lﬁlt das
Metall als Carbonat und wird, wie unten gelehrt werden wird, weiter ver-
arbeitet.
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Quecksilber Riicksicht zu nehmen ist, wurde 8. 199 erdrtert), liegt auf der
Hand. Der Riickstand im Tiegel wird mit Salpetersiure behandelt, die
Loésung, nachdem sie mit Wasser verdiinnt worden, abfiltrirt und nach
Zusatz von Schwefelsiure bis zur Verjagung der Salpetersiiure verdampft.
Kupfer giebt sich durch die Farbe des Verdampfriickstandes zu er-
kennen; DBlei dadurch, dass beim Verdiinnen des Riickstandes mit
Wasser schwefelsaures Blei ungelist bleibt. Selbstverstindlich ist dann
das Vorhandensein von Kupfer oder Blei auf oben angegebene Weise
zu constatiren. Es ist vielleicht nicht iiberfliissig, daran zu erinnern,
dass der Riickstand im Tiegel auch schon schwefelsaures Blei enthilt,
dass man also mit der Salpetersiiure nicht zu sparsam sein darf; man
muss danach trachten, alles schwefelsaure Blei hier in Lisung zu bringen.

Untersuchung der Flussigkeit F, — Es ist dies die Fliissig-
keit, aus welcher durch Schwefelwasserstoffgas der Niederschlag N er-
halten wurde, bestehend aus den durch Schwefelwasserstoff aus sauren
Losungen fillbaren Schwefelmetallen (S. 157). In dieser Fliissigkeit
muss sich das Zink finden, wenn in den zu untersuchenden Substanzen
Zinkyerbindungen vorhanden waren, ebenso das Chrom, im Fall chrom-
sanres Kalinum, auch chromsaures Blei vorhanden waren. Nach meinem
Dafiirhalten ist es am besten, die Fliissigkeit zu theilen, wenn auf
beide Metalle Riicksicht genommen werden muss, was sicher nur
finsserst selten der Fall sein wird 1).

Nachweisung des Zinks. — Man macht die Flissigkeit (I),
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 Fliissigkeit nie an Eisen-
verbindungen und phosphorsauren Salzen der Metalle der alkalischen
Erden fehlt, wenn dieselbe, wie ja angenommen, aus Speisen, Contentis ete.
resultirte. Chromhydroxyd wird der Niederschlag wohl selten ent-
halten, da die vorhandenen organischen Stoffe die Fillung desselben -
meistens hindern werden,

Nachdem sich der Niederschlag gehorig in Flocken abgeschieden
hat, setzt man verdiinnte Essigsiure (concentrirten Essig) bis zur
sauren Reaction hinzu, rithrt tiichtig durch und lisst die Fliissigkeit
einige Zeit in Ruhe. Der Niederschlag wird dabei heller, indem das
Schwefeleisen, welches gleichzeitig mit dem Schwefelzink durch das
Schwefelammonium gefiillt wurde, gelist wird, indess nicht immer voll-

1) Chromsaures Zink dient als gelbe Milerfarbe. Ein Gemenge dieses
Salzes mit Berlinerblau und Schwerspath wird als Zinkgriin in den Handel
gebracht und ist zur Herstellung von Verziernngen an Conditorwaaren be-
nutzt worden. Hs sind hier kiirzlich durech den Genuss derartiger Canditen
Erkrankungen bei Menschen hervorgerufen worden. Der Farbe liess sich
schon durch Behandlung mit Wasser Chromsiiure entziehen,
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stindig. Auch Phosphorsiiure-Salze der alkalischen Erden, eventuell
Chromhydroxyd, gehen in Lésung,

I'lurIun Eu?mmelt nun den Niederschlag, wiischt ihn gut aus, trocknet
u~11{l rostet ihn (eventuell mit dem Filter) in einem kleinen Porzellan-
tiegel.

Der Riickstand im Tiegel wird in Schwefelsiiure, unter Zusatz von
Salzsiure oder Salpetersiiure, gelost, die Losung durch Eindampfen
von der iiberschiissigen Schwefelsiiure befreit, der Riickstand mit Wasser
aufgenommen und die Flissigkeit filtrirt. Diese Fliissigkeit ist eine
Losung von schwefelsaurem Zink, in welcher das Zink durch Reagentien
nachgewiesen werden kann,

Giebt man zu einer Probe der Liésung starkes Schwefelwasserstoff-
wasser, so entsteht meistens kein Niederschlag, aber fiigt man dann
eine Losung von essigsaurem Natrium hinzu, so scheidet sich weisses
Schwefelzink als flockiger Niederschlag ab. Nur wenn jede Spur von
freier Schwefelsiure durch Abdampfen entfernt worden war, kann un-
mittelbar in der Lésung durch Schwefelwasserstoff der weisse Nieder-
schlag sich bilden.

Natronlauge scheidet aus einer Probe der Losung, bei vorsichtigem
Zugeben, weisses Zinkhydroxyd ab, das sich im Ueberschuss der Lauge
leicht lost. In dieser Lésung bringt Schwefelwasserstoffwasser eine
weisse Fillung von Schwefelzink hervor,

Kohlensaures Natrium fillt aus der Lisung beim Erhitzen weisses
kohlensaures Zink. Man kann diese Fiillung mit der gesammten Lésung
ausfithren, das kohlensaure Zink glithen und das riickstindige Zink-
oxyd wiigen. Mit einer Lisung von salpetersaurem Kobalt befeuchtet
und gegliht, wird es griin.

Sollte die durch Behandeln des Riickstandes im Tiegel mit Schwefel-
giiure u. 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
Fillung entsteht, setzt essigsaures Natrium hinzu und erhitzt zum
Sieden. Es scheidet sich dann Eisenhydroxyd aus, und das Filtrat von
diesem ist reine Zinksalzlosung, aus welcher Schwefelwasserstoffwasser
unmittelbar weisses Schwefelzink fillt u. 8. w.

Nachweisung des Chroms. — Die Fliissigkeit (F), oder die
andere Hilfte derselben, wird zur Trockne verdampft; der Riickstand
in der Schale mit gepulvertem Salpeter gemengt und sorgfiltiz aus-
getrocknet. 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, in welchem sich ein
wenig schmelzender Salpeter befindet. Ein einfacher Bunsen’scher
Brenner giebt dazu Hitze genug. Unter lebhafter Reaction (Verpuffung)
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werden die organischen Stoffe zerstért, und aus dem Chromoxyde des
vorhandenen Chromsalzes entsteht Chromsiiure-Salz (chromsaures
Kalium). Die Masse im Tiegel darf nicht die dunkle Fiirbung unvoll-
stindig verbrannter 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 ’I:iegel
mit dem Inhalte in einem Becherglase, mit warmem oder heissem
Wasser und filtrirt die entstandene Losung ab.

Ist Chromsiiure-Salz in der Losung 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 her-
rithren 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 Lésung neutralisirt man mit Essigsiiure; essig-
gaures Blei fillt hierauf aus derselben gelbes chromsaures Blei. Zu-
gleich mit niederfallendes schwefelsaures Blei beeintrichtigt nicht
stérend die Farbe des Niederschlages.

Zu einem anderen Theile der Losung trépfelt man concentrirte
Schwefelsiure bis zur stark sauren Reaction. Meistens schon dabei
erfolgt Desoxydation der Chromsiiure zu Chromoxyd durch die in der
Losung frei werdende salpetrige Siure, 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 der in der
essigsiiurehaltigen Fliissigkeit (siehe oben) erhaltene Niederschlag von
chromsaurem und schwefelsaurem Blei mit Wasser ausgewaschen und
in einem Kélbchen mit Salzsiure unter Zusatz von Weingeist erwiirmt,
bis vollstindige Reduction der Chromsiiure zu Chromoxyd eingetreten
ist. Hierauf erwiirmt man die Chromchlorid enthaltende Fliissigkeit,
ohne das schwefelsaure Blei zu entfernen, in einem Porzellanschiilchen
im 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 Losung des schwefelsauren Chroms durch Zusatz von
iiberschiissigem Ammon in der Wirme Chromhydroxyd. Dieses hinter-
lisst beim Glithen Chromoxyd.

Wenn man die, bei der Nachweisung des Zinks, vom Schwefelzink
abfiltrirte Fliissigkeit zur Trockne verdampft, den Riickstand bis zur
Entfernung der Ammoniumsalze und Verkohlung der organischen Sub-
gtanz erhitzt und die bleibende schwarze Masse mit Salpeter in an-
gegebener Weise schmilzt, so resultirt beim Vorhandensein von Chrom
ebenfalls eine Schmelze, die Chromsiiure-Salz enthiilt.
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Sollen organische Massen nur auf Chrom untersucht werden, so

verkohlt man dieselben, begreiflich, ohne weiteres und verpufft die
Kohle mit Salpeter 1),

Untersuchung des Riickstandes R. — .Es ist dies der
Riickstand von der Behandlung der untersuchten Substanzen mit Salz-
siure und chlorsaurem Kalium (8. 150). FEine Untersuchung desselben
ist anzurathen, wenn oben, 8. 156, 159 und 202, das Vorhandensein
von Blei nachgewiesen worden ist; er kann dann schwefelsaures Blei

1) Vor einigen 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 Btunden) in den Rauch
gehingt wird, Bie enthilt also rohes, etwas geriuchertes Fleisch. Um diesem
eine schin rothe Farbe zu geben, wird ihm beim Zerhacken ein wenig Bal-
peter mit dem Kochsalze zugesetzt. Fiir diesen Zweck liess nun ein Fleischer
Salpeter vom Kaufmanne holen, und er erhielt ein Salz, das er nicht als
Balpeter erkennt, deshalb zuriickschickte; der Kaufmann liess indess sagen,
das Balz sei roher (rother?) Salpeter und dieser sei besser als der gereinigte,
Der Fleischer fabricirt also 40 Pfund Mettwurst mit dem Salze. Anstatt der
schon rothen Farbe zeigte das fertige Fabrikat eine fahle, gelbliche Farbe,
g0 dass es unverkiuflich war. Dies wveranlasste den Fleischer, den Rest des
Salpeters nach einem Apotheker zu bringen und sich Auskunft iiber den-
selben zn erbitten. Der vermeintliche Salpeter war rothes chromsaures Kalium !
Dass die Wurst, verkohlt, und die Kohle verpufft, eine chromsidurehaltige
Behmelze lieferte, versteht sich wvon selbst, entschied indess nicht, ob sie
Chromsiiure oder durch Desoxydation entstandenes Chromoxyd enthielt. Mit
vielem Wasser behandelt gab die Wurst ein klares Filtrat, in welchem Chrom-
siiure nicht unmittelbar nachgewiesen werden konnte, aber das Filtrat ein-
gedampft, der Riickstand verkohlt und verpufft, lieferte eine chromsiiurehaltige
Schmelze. Es war nicht anzunehmen, dass Wasser Chromsiiure ausziehen
wiirde, denn bringt man zerhacktes Fleisch in eine verdiinnte Lisung von
chromsaurem Kalium, so wird diese entfirbt, geht also das Balz mit dem
Fleische eine Verbindung ein (Kubel). Ein Hund verzehrte nach und nach
bedeutende Mengen der Wurst ohne Nachtheil fiir sein Befinden. Man muss
beriicksichtigen, dass auf 20 Kilo Fleischsubstanz etwa 30 g rothes chrom-
saures Kalium genommen waren, dass also anf 500 g Wurst noch nicht 4 Deci-
gramme des Salzes kamen, dass ferner ein Theil des SBalzes von der Fleisch-
substanz gebunden, wahrscheinlich auch desoxydirt war, und dass das Balz
yon 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
Chromsiiuresalzes zeigte sich dabei, die Wurst war nicht verdorben, wihrend
sie sonst schon in wenigen Tagen sauer wird.

Vor einiger Zeit hat Linstow iiber eine todtliche Vergiftung durch
Chromgelb berichtet. Dieses Salz war zur Anfertigung der Leiber von kiinst-
lichen Bienen, welche zur Verzierung eines Kuchens von der bekannten
Bienenkorbform dienten, von einem Conditor benutzt worden. Kinder assen
yon den Bienen und starben nach deren Genusse. Die Leiber enthielten auf
0.27 ¢ Traganthgummi 0°004 g Bleichromat.
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enthalten. Wenn auf Silber Ritcksicht zu nehmen ist, hat man dies eben-
falls in diesem Riickstande zu suchen; es kommt darin als Chlorsilber vor.

Man trocknet den Riickstand vollstindig aus, zerreibt ihn, event.
mit dem Filter, mengt ihn mit gepulvertem Salpeter und entwiissertem
kohlensaurem Natrinm und triigt das Gemenge, nach und nach, in
einen glithenden Porzellantiegel ein. Unter lebhafter Reaction (Ver-
puffung) wird die organische Substanz zerstort, wenn es nicht an Sal-
peter fehlt, der erforderlichen Falls noch zngesetzt werden kann (siehe
oben: Nachweisung des Chroms).

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

In die triibe Flissigkeit in der Kochflasche leitet man Kohlen-
siuregas, um etwa vorhandenes iitzendes Alkali in kohlensaures Salz
nmzuwandeln, kocht dann auf und lisst sie, unter hiufigem Aufrithren
des Bodensatzes, einige Zeit stehen. Alles in dem Riickstande R vor-
handene Blei muss sich in diesein 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 ihn mit Salpetersiure, die Siiure bis zur sauren Reaction
zutropfelnd. Die entstandene Lisung wird auf Blei gepriift, wie 8. 202
angegeben. '

Enthilt der Riickstand R Chlorsilber, so wird aus diesem bei dem
Schinelzen des Riickstandes mit Salpeter und kohlensaurem Natrium
~ (siehe oben) das Silber reducirt. Man hat dann, nach dem Aufweichen
der Schmelze in Wasser, nach Silberkiigelchen an der Wand des
Tiegels zu suchen, aber meistens ist das Metall fein zertheilt in der
Schmelze vorhanden, diese gran fiirbend. Der Bodensatz im Becher-
glase, begreiflich ebenfalls grau, veranlasst dann beim Behandeln mit
Salpetersiiure in der Wirme das Auftreten rother Dimpfe. In der ent-
standenen Losung, die wenn néthig durch Verdampfen von iiber-
schiissiger Siure befreit werden muss, ist das Silber durch die bekannten
Erkennungsmittel (Salzsiure, chromsaures Kalium u.s. w.) mit Leichtig-
keit nachzuweisen.

Bei einer Vergiftung durch Baryumsalze findet sich begreiflich in
dem Riickstande R schwefelsaures Baryum in einer Menge, welche dem
(rehalte der untersuchten Substanzen an Schwefel und Schwefelsiiure
entspricht. Der Salpetersiiureauszug des Bodensatzes in der Kochflasche
(siche oben) ist dann auf Baryum zu priifen; er wird z. B., selbst hichst
verdiinnt, durch Schwefelsiiure gefiillt, wird aber nicht durch Schwefel-
wasserstoff gefiillt, Was Salpetersiiure ungelost lisst, enthiilt aber
meia?ens auch noch schwefelsaures Baryum. Es kann mit kohlensaurem
Natrium geschmolzen oder mit einer Lidsung dieses Salzes gekocht

werden, um das schwefelsaure Baryum in kohlensaures Salz umzuwandeln.
Otto, Ausmittelung der Gifte. 14
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In gleicher Weise wird das schwefelsaure Baryam behandelt, welches
aus (]E]l'l Filtrate von R gefillt ist (S, 159).

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

IR, Riickstand von der Behandlung der Substanzen mit Salzsiure

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

N, Niederschlag durch Schwefelwasserstoff aus der von R ab-

filtrirten Fliissiglkeit (alle Metalle, Silber ausgenommen).

A, Rickstand von der Behandlung des Niederschlags N mit

Schwefelammonium (Quecksilber, Kupfer, Blei).
B, Riickstand vom Verdampfen der Lésung, welche durch Schwefel-
ammonium aus N erhalten (Arsen, Antimon, Zinn).
¢, Riickstand von der Behandlung von B nach Meyer
(Antimon, Zinn).
3, Lésung aus B, nach Meyer &rha]ten (Argen),

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

Dass das Blei aus dem Filtrate von R, vor dessen Behandlung mit
Schwefelwasserstoff, zweckmissig durch Schwefelsinre beseitigt wird,
so weit es angeht, mag nochmals gesagt werden; ebenso, dass man
aus diesem [Filtrate Baryum durch Schwefelsiure fillt (8. 159).

Abscheidung des Arsens als Arsenchloriir. — Auf den
Umstand, dass sich Arsen als Arsenchloriir (Terchlorid: AsCly) ver-
fliichtigt, wenn man Massen, worin arsenige Siiure enthalten ist, mit
Salzsiure, oder, was dasselbe, mit Kochsalz und Schwefelsiure erhitat,
hat man ein Verfahren gegriindet zur Auffindung und Abscheidung des
Arsens bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen.

Man bringt die zu untersuchenden Substanzen (Speisen, Con-
tenta u. s. w.) in eine tubulirte Retorte, fiigt eine reichliche Menge
Kochsalz, hierauf Schwefelsiure in zur vollstindigen Zersetzung des
Salzes nicht ausreichender Menge hinzu (auf 6 Kochsalz etwa 5 con-
centrirte reine Schwefelsiure), sorgt fiir gehorige Vermischung und
destillirt il eine gut abzukiihlende Vorlage. Das Destillat enthiilt Chlor-
arsen, wenn arsenige Siure in den Substanzen enthalten war.

Es ist wesentlich, die Destillation miglichst weit fortzusetzen, weil
das Chlorarsen vorziiglich gegen das Ende derselben iibergeht, nimlich
dann, wenn die Temperatur hiher wird, in Folge der Concentration
des Retorteninhaltes,

Schneider empfiehlt, geschmolzenes Kochsalz oder Steinsalz in
Stiicken anzuwenden und die Schwefelsiure nach und nach, wiihrend
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 Kin-




Abscheidung des Arsens als Chloriir. 211

giessen der Schwefelsiiure einen Theil des Wassers abdestilliren, um sie
concentrirter zu machen,

H. Rose schligt vor, das Verfahren in folgender Weise auszufithren,
wobei zugleich Riicksicht auf das Vorhandensein von Arsensiiure ge-
nommen ist, welche unter den fraglichen Umstiinden Chlorarsen nicht
oder nur in verhiiltnissmiissig geringer Menge (gegen das Ende der
Destillation) liefert. Man unterwirft &ie Substanzen in einer tubulirten
Retorte mit Stiicken geschmolzenen Kochsalzes oder Steinsalzes und
mit Schwefelsiiure der Destillation, indem man 1/; Mol. Schwefelsiiure
auf 1 Mol. Kochsalz rechnet, und setzt die Destillation so lange fort,
bis eine geringe Menge des Destillats durch starkes Schwefelwasser-
stoffwasser nicht mehr gelb gefiillt oder gelb gefirbt wird. Alles Arsen,
was als arsenige Siure vorhanden war, ist dann als Chlorarsen ver-
flichtigt. Man bringt hierauf in die Retorte, nachdem sich deren In-
halt abgekiihlt hat, eine neue Menge von Kochsalz und Schwefelsiiure
in dem angefiihrten Verhiiltnisse, sowie etwas schweflige Siure (con-
centrirte Losung der Siure) und digerirt einige Zeit bei gelinder
Wiirme. Durch die schweflige Siiure wird die Arsensiure, welche bei
der Destillation grosstentheils unverindert in der Reforte bleibt und
geblieben ist (S. 146 Anm.), zu arseniger Siure desoxydirt. Nachdem
man nun durch Zugeben von concentrirter Eisenchloridlésung, bis zum
Verschwinden des Geruches nach schwefliger Siure, den Ueberschuss
dieser Siure in Schwefelsiiure verwandelt hat, beginnt man die Destil-
lation von Neuem und erhiilt dadurch den Theil des Arsens, welcher
als Arsensiiure in der vergifteten Substanz enthalten war, 1m Destillate
als Chlorarsen.

Es leuchtet ein, dass man nach dem Verfahren das Arsen aus
einer vergifteten Masse am schnellsten in eine relativ reine Lésung
(das Destillat) tberfiihren kann; demungeachtet ist sein Werth nicht
von Bedeutung, 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 uomittelbar
fiir das Verfahren Berzelius-Marsh zu verwenden, es also un-
miftelbar in das Gasentbindungsgefiss des Fig. 6, S. 167 abgebildeten
Apparats zu bringen. Fiir diese Verwendung muss das Destillat villig
frei sein von schwefliger Siiure, es entsteht sonst im Wasserstoffapparate
Schwefelwasserstoff, welcher das Arsen als Schwefelarsen fillt. Des-
halb darf bei der Destillation Schwefelsiure nicht im Ueberschusse vor-
handen sein und muss die, nach Rose’'s Verfahren absichtlich zu-
gesetzte, schweflige Siure durch Eisenchlorid beseitigt werden.

Wenn nun aber auch das Destillat schweflige Siure nicht enthiilt,
g0 ist es doch wenig geeignet fiir das Verfahren Berzelius-Marsh.
Ich habe mich schon friiber (S. 178) im Allgemeinen gegen das Ein-
bringen von Salzsiiure in das Gasentwickelungsgefiiss ansgesprochen und

14 *
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muss es in unserem Falle noch speciell thun, wo neben einer ausser-
ordentlich grossen Menge Salzsiiure eine ausserordentlich kleine Menge
von Arsen vorkommen kann. Jedenfalls ist das Destillat nur in sehr
kleinen Portionen, nach und nach, einzugiessen 1),

Das Destillat ist aber auch nie eine reine Losung von Chlorarsen,
sondern enthiilt flichtige organische Stoffe, welche durch die Ein-
wirkung der Salzsiiure auf die organischen Substanzen bei der Destil-
lation entstehen. Diese Stoffe kénnen das Resultat unsicher machen,
sehr storend wirken.

Dass die Priiffung des Destillats mit Silberlésung empfohlen worden,
wiirde ich nicht glauben, wenn ich es nicht gelesen hitte. Man er-
wiige, wie viel einer Losung von salpetersaurem Silber zugesetzt werden
muss, um erst alles Chlor zu fillen, wie viel Salpetersiure in die
Flissigkeit kommt, und welche Menge salpetersaures Ammon beim
Neutralisiren mit Ammoniakfliissigkeit entsteht! In einer Flissigkeit,
die viel salpetersanres Ammon enthiilt, kann aber ein Niederschlag von
arsenigsaurem Silber gar nicht entstehen.

Es wird daher stets am gerathensten, ja allein zuldssig sein, das
Arsen aus dem Destillate durch Schwefelwasserstoff als Schwefelarsen
zu fillen. Die Féllung erfolgt aber, erfahrungsmiissig, nicht leicht,
wegen der vorhin erwiihnten organischen Stoffe; die Fliissigkeit 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 organischen Beimengungen befreit werden ?). Besser ge-
lingt die Filllung, wenn man das Destillat mit chlorsaurem Kalium er-
hitzt, dann die entstandene Arsensdure durch schweflige Siure des-
oxydirt und in das Filtrat Schwefelwasserstoff leitet.

Der durch Schwefelwasserstoff erhaltene Niederschlag kann niecht
ohne weiteres fiir Schwefelarsen genommen werden, sondern es muss
erst noch constatirt werden, dass er wirklich Schwefelarsen ist. Der
Niederschlag kann ndmlich Schwefelantimon oder Schwefelzinn sein,
denn, wenn Massen, welche Antimon- oder Zinnverbindungen enthalten,
mit Kochsalz und Schwefelsiure destillirt werden, so kommen Antimon-

1) Tch habe wiederholt nach Einbringen stark salzsaurer Flissigkeiten
in den Marsh’schen Apparat in der Reductionsrohre metallische Spiegel
entstehen sehen, die sich momentan, sobald nach Beendigung des Versuchs
in die Rohre Luft eintrat, in einen weissen, kaum sichtbaren Anflug ver-
wandelten. Diese Spiegel kinnen nur aus Zink bestanden haben, welches
sich an der Luft sofort oxydirte, Aber wie sind dieselben entstanden? Aus
Zinkwasserstoff?

%) Von Fyfe ausgefithrte Versuche erinnern an den oben 3. 126 Anm.
besprochenen Versuch mit Kokkelskornern, 30g Suppe, denen 0°5 bis ﬂ'f}.":- g
arseniger Siure beigemengt war, gaben, mit Kochsalz und Schwefelsiiure
destillirt, ein Destillat, in welchem sich das Arsen durch Schwefelwasserstoff
nachweisen liess.
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chlorid und Zinnchlorid ins Destillat. Der Niederschlag muss also
weiter bearbeitet werden, wie es 5. 163 u. f. beschrieben 1st.

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 (S. 150), und dass, wenn kein Arsen
gefunden wurde, doch noch die Behandlung der Masse mit chlorsaurem
Kalinm und Salzsiiure nithig ist, im Falle auf andere Metalle unter-
sucht werden muss, so wird man dem Urtheile, das ich oben iiber den
Werth des Verfahrens gefiillt habe, beistimmen.

Selmi hat vor Kurzem das Verfahren einigermaassen dadurch
verbessert, dass er die Useberfilhrung des Arsens in Chlorarsen erst
nach der Zerstorung der organischen Substanzen, die er mittelst Sal-
petersiure unter Zusatz von etwas Schwefelsiure bewirkt, vornimmt.

Nachdem die Salpetersiiure durch Eindunsten verjagt ist, letzte Reste
derselben durch schweflige Siiure beseitigt sind, wird die Masse mit
Kochsalz und Schwefelsiure destillirt und das Destillat im Marsh’-
schen Apparate, eventuell nach Verdiinnung mit Wasser, gepriift.
Selmi behauptet, dass bei Anwendung einer Flissigkeit, die so weit,
verdiinnt 1st, dass sie im Reductionsapparate beim Zusammentreffen
mit dem Zink keine Nebel von Dampfblischen mehr bildet, und wenn
man das Chlorcaleiumrohr mit einer langen Schicht Aetzkali beschickt,
kein Salzsiuregas in das Reductionsrohr hineingelange, also die Riick-
bildung von Chlorarsen in diesem ausgeschlossen sei1).

In die Kategorie der in Rede stehenden Verfahren gehirt auch
das von J. A.Kaiser empfohlene?). Kaiser zerstort mittelst Schwefel-
giure, destillirt nach Zusatz von Kochsalz, das er in Form von Kugeln
anwendet, welche er mit einer Schicht von Graphit und Leinélfirniss iiber-
zogen hat (um eine méglichst langsame Salzsiureentwickelung zu
Stande zu bringen), die eventuell Chlorarsen enthaltende Fliissigkeit in
ein Gefiss, worin sich Zink unter Wasser befindet, ab, und prift das
sich hier entwickelnde Wasserstoffgas nach dem Reinigen und Trocknen

1) Die betreffende Abhandlung ist veréffentlicht in den Abhandlungen der
Academia dei Lincei vom 1. Mai 1881; ein Referat iiber dieselbe hat die
Beilage zn Nr. 68 der Pharmac. Zeitung d. J. gebracht.

“) In Betreff der Details des Verfahrens, welches die Nachweisung des
Arsens, gleichgiiltig in weleher Verbindungsform es vorhanden ist, und auch die
spiitere Abscheidung anderer giftiger Metalle, z. B. Antimon, Zinn, Queck-
silber, Blei, Kupfer, und Zink gestatten soll, verweisen wir auf die Original-
abhandlungen in Freseniuns’ Zeitschrift fiir analytische Chemie, Bd. 14,
B. 255 und Bd. 22, 8. 478. Sehr ausfithrlich ist die Methode von dem Autor
beschrieben in der Beilage zum Programm der 8t. Gallischen Kantonschule
fiir das Schuljahr 1875/76 und in der Festschrift zu Ehren des 25 Jihrigen
Bestandes derselben Schule. In letzterer findet sich auch eine Abbildung
des von Kaiser benutzten Apparates — sowie (beiliufig gesagt) eine Reihe
anderer fiir den Chemiker werthvoller Mittheilungen von demselben Autor.






Die Dialyse in der gerichtlichen Chemie.

Als Graham’s hochst interessante Entdeckung!) bekannt wurde,
hielten Manche dieselbe fiir eine fiusserst wichtige Krrungenschaft der
gerichtlichen Chemie. Was der ruhig beurtheilende Praktiker vorher
sah, ist eingetroffen, man hat erkannt, dass die Dialyse nur in sehr
geltenen Fillen 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 iiblichen Verfahrens der Ausmittelung setzen wiirde.

Man versteht bekanntlich unter Dialyse die durch eine feuchte
Membran bewirkte Trennung verschiedener Kérper von einander.
Bringt man in ein flaches Gefiiss, dessen Boden aus Pergamentpapier
besteht, eine Lisung verschiedener Korper, und lisst man das Gefiiss
auf Wasser schwimmen, oder hiingt man es in Wasser, so gehen manche
von den gelosten Korpern, durch das Pergamentpapier hindurch, all-
miilig in das Wasser iiber, andere nicht, oder doch nur in weit ge-
ringerer Menge, Zu den durchgehenden Korpern gehiren die krystalli-
sirenden Korper (Krystalloide, nach Graham), zu den nicht durch-
gehenden die nicht krystallisirenden Koérper (Colloide); man vermag
also durch Dialyse beide Classen von Kérpern 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 Dialysationsapparat, 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 an einander schweisst. Diesen Reifen tiberspannt man auf
der einen Seite mit Pergamentpapier, indem man eine gréssere Scheibe
des nassen Papiers iiber demselben legt, das Ueberstehende an die
Seitenwand driickt und mittelst Bindfaden festbindet. Nachdem das

1) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. CXXI B, 1.
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Papier trocken geworden, muss man durchaus untersuchen, ob es dicht
ist, nicht kleine Licher hat. Man giesst dazu in das entstandens
siebformige Gefiiss Wasser und sieht zu, ob dies hier und da durch.
sickert. Solche Stellen hezeichnet man mit Bleistift, bestreicht sie dann
mit concentrirter Kiweisslosung und erwiirmt sie bis zum Gerinnen
des Eiweisses; dadurch werden die Licher verstopft.

_Uaher die Anwendung des Dialysators braucht dem Obigen nur
wenig hinzugefiigt zu werden. Man stellt den Dialysator anf Wasser,
in einem passend grisseren Gefiisse (siehe Fig. 18), und giesst die zn

Fig. 18.

dialysirende Flissigkeit oder verdiinnte Masse in denselben. Je diinner
die Fliissigkeitsschicht im Dialysator ist und je grésser die Menge des
Wassers ansserhalb des Dialysators, desto rascher und vollstindiger
findet die Abscheidung der Krystalloide statt, desto rascher und voll-
stiindiger gehen dieselben aus dem Dialysator durch die Membran
nach Aussen. Bei einem Versuche Graham’s, wo eine Lisung
von arseniger Siure in eiweisshaltizem Wasser dialysirt wurde, die
Lisung im Dialysator 5 mm hoch stand und das Wasser, ausserhalb
desselben, das 20fache Volumen der Lisung betrug, waren nach
24 Stunden 85 Procent der arsenigen Siure in Wasser iibergegangen.
Ein so grosses Volumen Wasser zu nehmen, ist im allgemeinen nicht
rathsam, besser ist es, etwa das Vierfache vom Volumen der zu dialy-
sirenden Fliissigkeit in das fiussere 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 Fliissigkeit, dem Diffusate, muss das Vorhandensein von
Arsen nachgewiesen werden, und dies kann mit villiger Sicherheit nur
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auf die Weise geschehen, dass man das Diffusat so weiter bearbeitet,
wie die durch Behandeln der zu untersuchenden Substanzen mit Salz-
siure und chlorsaurem Kalinm resultirende Fliissigkeit. Beim Vor-
handensein von grisseren Mengen arseniger Siure wird allerdings aus
dem mit Salzsiiure angesiinerten Diffusate ohne Weiteres durch Schwefel-
wasserstoff Schwefelarsen gefillt werden, aber dies ist nicht vollig frei
von organischen Substanzen. Das Diffusat unmittelbar in den Wasser-
stoffapparat zu bringen, um Arsenspiegel zu erhalten, kann wegen des
Vorhandenseins von organischen Substanzen und dem eventuellen Vor-
handensein von anderen stérenden Verbindungen (z. B. Salpetersiure-
Salzen) auch nicht empfohlen werden.

Ebenso verhiilt es sich bei der Untersuchung auf Alkaloide. Das
Diffusat ist keine reine Liosung 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 untersuchen lassen; es wurde weniger Pikrotoxin
als ohne Dialyse erhalten, und das Pikrotoxin war nicht bemerkens-
werth reiner.

Dass der Dialyse die Untersuchung auf Blausiure und Phosphor
vorangehen muss, wenn kein Fingerzeig auf die Natur des Giftes hin-
weist, und dass man, wenn kein metallisches Gift in dem Diffusate ge-
funden ist, doch noch nicht behaupten 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 ans Verbindungen, wie sie manche Metallsalze mit Protein-
stoffen bilden, z. B. Sublimat. Man muss also jedenfalls den Riickstand
im Dialysator auch noch untersunchen.




Untersuchung auf Alkohol, Chloroform und Carbolsdure.

Den Alkohol im Kérper nachzuweisen, im Falle des Todes durch
iibermiissigen Genuss geistiger Getrinke, 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 ausgefithrt werden kann und wenn die zu untersuchenden Massen
oder Substanzen (Mageninhalt, Lungen u. s. w.) in gut verschlossene
Gefiisse gegeben wurden. Gefisse, deren Miindung so weit ist, dass
gie sich nicht verstopseln 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
Trunkenheit Verstorbenen reagirt meistens stark sauer von Essigsiiure
und riecht sauer 1).

Die Abscheidung des Alkohols geschieht durch Destillation,
nachdem die saure Reaction vorsichtig durch kohlensaures Natrium ab-
gestumpft worden ist. Man lasse die Masse eher noch ein wenig sauer,
als dass man sie alkalisch mache. Die Destillation wird im Wasserbade
(oder einem Chlorealium- oder Paraffinbade, S.17) aus einer tubulirten.
Retorte oder einem Kolben bewerkstelligt, unter Anwendung eines
Kiihlapparats mit gliserner Rohre. Sollte es nicht moglich 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 abzu-
destilliren ist, muss dem Tacte des Arbeitenden iiberlassen bleiben;
1/; bis 1/ der Masse wird stets genug sein.

Das erhaltene Destillat wird iiber wasserentziehende Substan-
zen rectificirt, aus dem Wasserbade. Man giebt das Destillat in eine
kleine tubulirte Retorte, einen kleinen Kolben oder eine Kochflasche,

1) Knyper hat nachgewiesen, dass anch in dem Gehirn der in Folge
des Genusses von alkoholischen Getriinken oder im Zustande der Trunken-
heit gestorbenen Personen Alkohol enthalten ist.
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schiittet reichlich trocknes kohlensanres Kalium oder Chlorcaleium
hinzu und destillirt nach einiger Zeit. Dass auch hierbei ein Kiihl-
apparat angewandt wird, versteht sich wohl von selbst, ebenso, dass
dieser Kiihlapparat ein passend kleinerer sein muss. In Ermangelung
eines solchen benutzt man eine mehrere Fuss lange, einige Linien weite,
diinnwandige Glasréhre, die mit Papier nmwickelt ist, das fortwiihrend
durch auffliessendes Wasser benetzt wird. Die Rohre ist unten ab-
wiirts gebogen, so dass sie in die Vorlageflasche hineintritt und ist,
begreiflich, nach dieser hingeneigt. Wie viel abzudestilliren ist, muss
wiedernm dem Tacte des Arbeitenden iiberlassen bleiben.

In dem Destillate wird sich nun der Alkohol fast immer schon
durch den Geruch erkennen lassen. Durch Wiigung in einem Flischchen
bestimmt man das specifische Gewicht, woraus sich der Betrag des
Alkoholgehalts ergiebt.

Das Destillat, in einem Platinléffel erhitzt, entziindet sich, wenn
anch nur wenig Alkohol darin vorhanden ist.

Giebt man zu dem alkoholhaltigen Destillate etwas Schwefelsiure
nebst ein wenig chromsaures Kalinm und erhitzt, so erfolgt Des-
oxydation der Chromsiure zu Chromoxyd; die gelbe Farbe der Flissig-
keit geht in eine griine oder griinliche iiber, und es zeigt sich zugleich
der Geruch nach Aldehyd.

Wird das Erhitzen des Destillats mit Schwefelsiure und chrom-
saurem Kalium in einer kleinen Retorte vorgenommen, so sammelt sich
in der angefiigten kleinen, gut gekiihlten Vorlage eine aldehydhaltige
Fliissigkeit, die, mit Natronlauge erwirmt, sich gelb oder briunlich
firbt und dabei den charakteristischen Zimmetgeruch des genannten
Aldehydharzes annimmt.

Vermischt man das alkoholische Destillat mit etwa dem gleichen ¢
Volumen concentrirter Schwefelsiiure, und fiigt man dann ein wenig
Essigsiiure-Salz hinzn, so tritt beim FErhitzen der charakteristische
Essigiithergeruch auf.

Digerirt man nach Carstanjen das weingeistige Destillat in
einem Kélbchen mit Platinschwarz bei 40° C., so wird der Weingeist -
desselben in Eesigsiiure umgewandelt. Giesst man dann die Flissig-
keit von dem Platin ab, neutralisirt sie mit kohlensaurem Natrium
und dunstet sie ein, so bleibt essigsaures Salz zuriick, welches beim
Erhitzen mit arseniger Siure den bekannten Kakodylgeruch (S. 141)
entwickelt. .

Giebt man zu der auf Alkohol zu priifenden 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 Tifelchen, zuweilen
auch ans sechsstrahligen Sternen besteht: bei geringem Gehalt der
Flissigkeit an Weingeist entsteht der Niederschlag erst nach mehr-
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stiindigem Stehen (Lieben). Die Reaction ist #usserst empfindlich 1),
aber nicht charakteristisch, da eine Menge anderer fliichtiger Kérper,
z. B. Aceton, Aldehyd, dieselbe geben.

Es ist wohl kaum néthig zu sagen, dass durch die vorstehenden
Reactionen der Alkohol auch in einem bei der Untersunchung auf Blau-
siure und Phosphor resultirenden alkoholhaltigen Destillate nach-
gewiesen wird, wenn die Nachweisung néthig sein sollte (8. 19),

Morin theilt einen Fall mit, wo sich bei der Section eines Mannes,
der sich im Zustande der Trunkenheit ertrinkt hatte, ein starker
Aethergeruch zeigte. Der Mageninhalt wurde destillirt, nach Neuatra-
lisation mit zweifach kohlensaurem Natrium:; es resultirte ein leicht
opalisirendes Destillat von sehr bemerkbarem Aethergeruche, Das
Destillat, in einer Flasche mit kohlensaurem Kalium wversetzt, bis sich
nichts mehr von diesem léste, gab beim ruhigen Hinstellen eine diinne
Fliissigkeitsschicht von Aethergeruch, welche brennbar war. Morin
meint, dass sich der Alkohol unter Umstinden im Magen in Aether
verwandle 2).

Die Abscheidung des Chloroforms wird wie die des Al-
kohols bewerkstelligt. Bei Gegenwart grosserer Mengen von Chloro-
form gehen diese in Form von Oeltropfen mit den Wasserdimpfen
iiber; lisst man das Destillat in einem unten spitz zulaufenden Réhr-
chen stehen, so sammelt sich das Chloroform am Boden des Réhrchens
an. Die dariiber stehende Fliissigkeit lisst sich mit Hiilfe einer Saug-
pipette entfernen, das Chloroform in Weingeist lésen und, wie unten
gezeigt werden wird, weiter prifen. Sind nur geringe Mengen von
Chloroform vorhanden, so losen sich diese in dem gleichzeitig iber-
gehenden Wasser auf. Das Destillat besitzt natiirlich den charakteri-
stischen Chloroformgeruch und einen eigenthiimlichen siisslichen
Geschmack.

Die Kkleinsten Mengen von Chloroform lassen sich auf folgende
Weise erkennen. Man bringt die auf Chloroform zu priifende Flissig-
keit in einen kleinen Kolben oder eine Kochflasche und befestigt in
deren Miindung mittelst eines durchbohrten Korks eine rechtwinklig
gebogene, verhiiltnissmiissig weite Glasrohre aus schwer schmelzbarem
Glase. Man erwirmt nun die Fliissigkeit, wihrend eine Stelle des
horizontalen Schenkels der Glasrohre mittelst einer Lampe zum an-
fangenden Glithen erhitzt ist, Das entweichende Chloroform wird an
der glithenden Stelle zerlegt in Kohle, Salzsiiure und Chlor, und ein
mit Jodkaliumkleister bestrichener Streifen Papier, den man in die

1) Die Renction lisst nach Liieben noch 1 Thl. Alkohol in 2000 Thin.

Wasser erkennen.

2) Die Thatsache des Vorkommens kleinster Mengen von Alkohol im Pflanzen-
reiche und der Bildung geringer Mengen derselben Verbindung bei der Ver-
wesung thierischer Substanzen hat fiir die Toxikologie keine Bedeutung.
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Mindung der Rohre geschoben hat, wird gebliut, Dass die F:’irhfmg
wieder verschwindet, wenn Chlor im Ueberschusse zu dem Papiere
kommt, versteht sich von selbst; ich will aber darauf anfmerksam
machen, dass die Fiirbung gar nicht zum Vorschein kommt, wenn man
die Fliissigkeit zum Sieden erhitzt und dann den Papierstreifen in L{n%
Rihre schiebt. Da nimlich Kleister, welcher von Jod gebliut ist, be:
Siedhitze entfiirbt wird, so kann Kleister bei Siedhitze durch Jod nicht
blau werden. Die bei der Zerlegung des Chloroforms auftretende Salz-
giiure kann man in Wasser auffangen und in demselben durch Silber-
losung nachweisen,

Vitali entwickelt aus reinem Zink mit verdiinnter Schwefelsiiure
Wasserstoff, der eine Waschflasche mit Wasser und schliesslich eine
kleine mit Trichterrohr versehene gleiche Flasche passirt, um aus
diesem durch ein Glasrohr mit Platinspitze (S. 22) zu entweichen,

Wenn man nachgewiesen hat, dass das Gas angeziindet eine farb-
lose Flamme giebt, und dass diese auch durch einen hineingehaltenen
blanken feinen Kupferdraht nicht blan gefirbt wird (Beweis fiir die
Abwesenheit von Salzsiiure), so giebt man in die letzte, noch leere
Waschflasche ein wenig von der auf Chloroform zu priifenden Fliissig-
keit. Der nun durch diese streichende Wasserstoff fithrt Chloroform
mit sich fort, aus welchem sich beim Verbrennen des Gases Salzsiiure
bildet. Halt man jetst den Kupferdraht in die Flamme, so firbt sich
diese intensiv blau, in Folge der Bildung von Kupferchlorid.

Zur Nachweisung des Chloroforms in der alkoholischen Ldsung
(siche oben) eignet sich auch die von A. W. Hofmann angegebene
Reaction, welche auf dem Verhalten des Chloroforms zu den Monaminen
bei Gegenwart von Aetzkali beruht, wobei das Chloroform die Bildung
eines Isonitril (Carbylamin) veranlasst, welches sich durch seinen pene-
tranten Geruch zu erkennen giebt. Man mischt in einem Probirrihrchen
eine alkoholische Losung von Aetzkali mit einigen Tropfen Anilin?), figt
die auf Chloroform zu priifende Flissigkeit hinzu und erwirmt ganz ge-
linde, Ist Chloroform vorhanden, so erfolgt bald eine heftige Reac-
tion, bei welcher sich der hichst widerwiirtige Geruch des Isonitril
(Phenylearbylamin) entwickelt. Die Reaction giebt nach Hofmann
noch 1 Theil Chloroform in 5000 bis 6000 Theilen Alkohol zu er-
kennen 2).

') Jedes andere primére Amin, z. B. Aethylamin, leistet dieselben Dienste,

*) Bromoform, Jodoform geben dieselbe Reaction; es liegt auf der Hand,
dass auch alle diejenigen Korper, welche durch Aetzkali unter Bildung von
Chloroform zerlegt werden, z. B. Chloral, unter den oben angegebenen Um-
stinden Isonitril liefern. Das als Aniistheticum angewandte Chloriithyliden
(gechlortes Chlorithyl, isomer mit Aethylenehloriir) giebt die Reaction nicht.
Da Chloral leicht durch Basen unter Bildung von Chloroform zersetzt wird,
80 kann in alkalisch reagirenden Massen dasselbe sich erst ans Chloral
gebildet haben, eine Erwiigung, die miglicher Weise einmal praktisch von
Belang werden kann.
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Erwiirmt man eime Probe des wiisserigen Destillates oder der alko-
holischen Liosung des Chloroforms mit einer alkalischen Kupfersalz-
losung '), 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 er-
hitzt die alkoholische Lisung desselben mit einer weingeistigen Lésung
von Ammoniak und Aetzkali einige Minuten im Wasserbade; es bildet
sich Cyankalium, welches dann, wie oben (S. 27) ausgefithrt wurde,
durch die Berlinerblau-Reaction nachzuweisen ist. Die wiisserige
Losung giebt wegen ihres zu geringen Gehaltes an Chloroform die
Reaction nicht.

Seitdem die Carbolsiure (aueh Phenol oder Phenylalkohol
genannt) wegen ihrer antiseptischen Eigenschaften in der chirurgi-
schen Praxis ausserordentlich hiinfiz angewandt wird und als Des-
inficiens im wirthschaftlichen Leben fast zu dem Range eines Haus-
mittels erhoben ist, gehéren Vergiftungen mit der Verbindung, nament-
lich unabsichtliche, durch Fahrlissigkeit, aber auch absichtliche, nicht
zu den Seltenheiten. Meistens wird schon der eigenthiimliche, intensive
Gerach die Gegenwart derselben in den Objecten erkennen lassen.

Von den zur Abscheidung der Carbolsaure aus Organen,
Contentis u. 8. w. und zum Nachweis derselben dienenden Methode ist
die zuerst von Landolt angegebene, welche auf der Isolirung der
Verbindung durch Destillation und ihrer nachherigen Fillung als Tri-
bromphenol beruht, die empfehlenswertheste. Man unterwirft die Ob-
jecte, nachdem man sie durch Weinsiure angesiuert, eventuell auch
zerkleinert und mit Wasser verdiinnt hat, der Destillation iiber freiem
Feuner oder, noch besser, mittelst Durchleitens eines Wasserdampfstromes
in der S. 17 zum Zwecke der Abscheidung des Phosphors, nach dem
Vorschlage von Buchner, empfohlenen Art und Weise. Obgleich
Phenol sich mit Wasserdimpfen leicht verflichtigt, und deshalb der
grosste Theil der Verbindung schnell iibergeht, so muss man doch die
Destillation sehr lange fortsetzen, wenn die letzten kleinsten Reste
in das Destillat hiniibergetrieben werden sollen?). In diesen wird sich

1) Die Kupfersalzlésung erhiilt man durch Vermischen einer Lisung von
Kupfervitriol mit einer Losung von Weinsiure und Uebersittigung der Fliissig-
keit mit Kalilauge. Die Fliissigkeit darf dabei kein Kupferhydroxyd ab-
scheiden. Tindet dieses auf Zusatz der Kalilange statt, so fehlt es an Wein-
giiure. Behr gut eignet sich anch fiir den Versuch die Fehling’sche
Lisung (8. 82, Anm. 2). Dieselbe darf natiirlich nicht schon beim Erhitzen
fiir sich Kupferoxydul abscheiden. Wie das Chloroform, so reduciren be-
ereiflich auch alle diejenigen Korper die Kupferlosung, welche beim Er-
wiirmen mit Kali Chloroform liefern, z. B. Chloral, Trichloressigsinre.

?) Bei einem von Bischoff beschriebenen Versuche, wo 1 kg Organ-
theilen 0'5 g Phenol beigemengt waren, mussten 2 Liter Tliissigkeit abdestil-
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nun schon in der Regel durch den Geruch die Verbindung bemerkbar
machen. Da sich dieselbe erst in etwa 20 Thin, Wasser lost, 8o wer-
den, falls grossere Mengen vorhanden sind, diese zum Theil in Gestalt
kleiner, farbloser oder réthlicher Oeltropfen, die sich auf weiteren
Zusatz von Wasser auflosen, in dem wiisserigen Destillate enthalten sein.

Durch wiederholtes Schiitteln mit angemessenen Mengen Aether
oder leicht siedendem Petrolenmiither kann man dem Destillate das
Phenol entziehen, und dieses durch Verdunsten der Lisung bei gewdhn-
licher Temperatur in einem offenen Schiillchen oder durch Abdestilliren
in einem Kiélbehen im Wasserbade isoliren. Der Verdunstungsriickstand,
eine farblose bis briunliche, dickliche, brennend schmeckende, leicht
in Aether und Alkohol 16sliche Flissigkeit, giebt, in Wasser aufgenommen
und nach Beseitigung von etwa sich nicht losenden Antheilen!), durch
ein mit Wasser genetztes Filter, die nachstehenden Reactionen.

Eisenchlorid firbt die Liésung schén blauviolett; da ein Ueber-
schuss des Reagens die Reaction beeintriichtigt, so wende man ene
ganz verdiinnte Losung des Salzes an und fiige diese mittelst eines
(Glasstabes nach und nach zu der Phenollésung, bis die grisste Inten-
sitit der Blaufirbung erreicht ist. Die Grenze der Empfindlichkeit
der Reaction liegt bei einer Verdiinnung von 1:3000,

Fiigt man zu der wiisserigen Phenollésung etwa !/, Vol. Ammoniak-
flissigkeit, dann einige Tropfen (nicht mehr!) Chlorkalklésung ?), und
erwirmt gelinde (nicht bis zum Kochen), so nimmt die Mischung eine
blaue Firbung an; ist die Phenollésung sehr verdiinnt, so entsteht erst
nach einiger Zeit eine griine bis grimnliche Firbung. Die Reaction soll
eben noch 1 Thl. Phenol in 50000 Thln. Wasser erkennen lassen.

Noch empfindlicher als diese von Lex zuerst angegebene Reaction
i1st nach Almén die folgende, von Plugge ) herrithrende.

Erhitzt man die Phenollésung mit einigen Tropfen Millon’schen
Reagens *) zum Kochen und setzt ihr dann vorsichtig etwas Salpeter-
siure hinzu (ein Ueberschuss muss vermieden werden!), so firbt sie
sich intensiv roth,

Charakteristisch und auch sehr empfindlich ist die Reaction mit
Bromwasser, wodurch in der Phenollésung ein weisser oder gelblich-
weisser, aus mikroskopischen Krystallen bestehender Niederschlag von

lirt werden, ehe das Destillat auf Zusatz von Bromwasser keine Fillung
mehr gab. Der grisste Theil des Phenols war jedoch schon im ersten Drittel
des Destillats enthalten.

1) Kohlenwasserstoffe ans unreiner, meistens auch unangenehm riechen-
der Carbolsiure,

?) Man reibt Chlorkalk mit 20 Thin. Wasser an und filtvirt nach einigem
Stehen,

%) Sie soll noch den Nachweis von 15, mg Phenol in einer Libsung von
1:20000001] gestatten.
! f) .Durﬂh Auflosen von Quecksilber in gewthulicher vauchender Salpeter-
sdure in der Wilrme und Verdiinnen der Losung mit 2 Vol. Wasser dargestellt.
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Tribromphenol entsteht. Als Grenze fiir die Entdeckung des Phenols
mittelst dieser Reaction kann 1: 60000 angegeben werden. Bei dieser
Vc}-diilltaung bildet sich allerdings der Niederschlag erst nach lingerer
Zeit, zeigt aber bei seiner mikroskopischen Priifung die schdnsten und
f:hnralcteriatianlmtan Krystallformen. Da Brom sich nicht eben reichlich
in Wasser auflést, so gei man mit dem Zusatz des Bromwassers nicht
Zu sparsam, vermeide aber auch einen grossen Ueberschuss desselben.

Diese Reaction eignet gich nun auch zur quantitativen Bestimmung
des Phenols. Zu dem Zwecke versetzt man das urspriingliche De-
stillat oder einen Theil desselben, event. zweckmiissig nach dem Ver-
diinnen mit Wasser bis zur Losung des Phenols und Entfernung des
dabei etwa ungeldst Bleibenden (s.0.), mit so viel Bromwasser, dass die
Fliissigkeit deutlich gelb gefiirbt erscheint, lisst einige Zeit stehen,
sammelt dann das Tribromphenol auf einem vorher getrockneten und
gewogenen Filter, lisst es bis zum constanten Gewichte im Exsiccator
iiber Schwefelsiure stehen und wiigt. Die gefundene Menge mit
0°2839 multiplicirt, giebt die dem Tribromphenol entsprechende Menge
Phenol. '

Das reine Tribromphenol schmilzt bei 95°C., lost gich in heissem
Alkohol, auch in verdiinnter Kalilauge, und wird aus der Lésung in
letzterer bei Uebersiittigung mit Siuren wieder abgeschieden. Be-
handelt man es in alkoholischer Lisung unter schwachem Erwirmen
mit Natrinmamalgam 1), so wird Phenol regenerirt, welches sich durch
Destillation der alkalischen Losung, nach Zusatz von verdiinnter
Schwefelsiiure bis zur sauren Reaction, gewinnen liisst.

Endlich kann man auch eine angemessene Menge des durch Ver-
dunstung der iitherischen Ausschiittelung (s. o.) erhaltenen Phenols in
einem Kolbchen mit aufgesetzter Glasrdhre oder angefiigtem Kiihler
langsam zu miissig concentrirter Salpetersiure hinzufigen und dann
anhaltend erwirmen; es entsteht schliesslich Trinitrophenol — Pikrin-
giiure — eine Yerbindung, die sich der sauren Flissigkeit durch Aether
entziehen lisst und beim Verdunsten dieser Losung in gelben Krystill-
chen zuriickbleibt, welche in Wasser zu einer stark gelb gefiirbten,
intensiv bitter schmeckenden Fliissigkeit aufloslich sind, worin sich ein
Faden weisser Wolle oder Seide gelb firbt ?).

1) Zur Darstellung desselben triigt man in anfangs erwiirmtes Quecksilber
nach und nach, in kleinen Antheilen, etwa 3 Proc. Natrium.

2) Die Pikrinsiiure ist stark giftig, und sie hat auch, wie ihre ebenfalls
gelb gefirbten Balze, zu Vergiftungen gedient. Ihre Gegenwart wird sich
wohl meistens schon durch die Firbung der Objecte zu erkennen geben. Zum*
weiteren Nachweise kann man letztere mit salzsiiurehaltigem Alkohol aus-
kochen und in einen Theil des Filtrates je einen Faden weisser Wolle oder
Seide und Baumwolle einhiingen. Nach 24 Btunden nehme man die Fiden
heraus, wasche sie mit Wasser aus und vergleiche die'Fiirbung derselben.
Ist Pikrinsiiure in der Losung, so erscheint nur der Woll- oder Beiden-
faden gelb gefiirbt, da Baumwolle, wie iiberhaupt stickstofffreie vegetabilische
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Da sich das Phenol im thierischen Kérper normal als Product der
Verdauung von Eiweissstoffen findet und zudem auns diesen bei der Fiul-
niss in weit grisserer Menge entsteht, so ist namentlich bei der Unter-
suchung putrider Leichentheile!) eine quantitative Bestimmung des-
selben unerliisslich, sowie begreiflich aus Spuren von gefundenem Phenol
niemals der Schluss auf eine stattgefundene Phenolvergiftung gezogen

werden darf?).

Fasern, durch Pikrinsiiure nicht gefirbt werden. Dampft man einen anderen
Theil des alkoholischen Filtrates zur Trockne, zieht den Riickstand mit Wasser
ans, versetzt die gelb gefiirbte und bitter schmeckende Lisung mit etwas einer
Lisung von Cyankalium (1:2) und erhitzt dann, so entsteht bei Gegenwart
von Pikrinsiiure eine Rothfiirtbung (Isopurpursiure-Reaction).

1) Die Menge Phenol, welche normal von einem Menschen in 24 Stunden
bei gemischter Nahrung abgesondert wird, betrigt nach Engel durchschnitt-
lich 0015 g. Es braucht wohl kaum gesagt zu werden, dass, mit Riicksicht
auf die antiseptischen Eigenschaften der Carbolsiure, Massen, welche diese
Verbindung in hinreichender Menge enthalten, in der Regel nicht in Finlniss
iibergehen.

) Das Buchenholztheerkreosot, welches neuerdings hiufig als Heilmittel
angewandt wird, riecht dem Phenol dhnlich, ist wie dieses mit Wasserdiampfen
fliichtig, auch in Aether leicht l1dslich, unterscheidet sich jedoch von der Carhol-
siiure durch seine geringere Lislichkeit in Wasser, sowie dadurch, dass seine
wisserige Lisung durch kleinste Mengen Eisenchlorid schnell voriibergehend
blau, dann graugriin gefiarbt wird. Mit dem gleichen Volumen Collodium
geschiittelt, bildet es keine Gallerte, wiihrend Phenol unter diesen Um-
stinden eine gelatindse Masse liefert.

Otto, Ausmittelung der Fifte, 15



Erkennung der Blutflecken.

Nach einem Morde ist es bisweilen von hichster Wichtigkeit, zu
entscheiden, ob Flecken auf Kleidungsstiicken, auf dem Fusshoden, auf
einem Messer, Beile u. s. 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 manchen Umstiinden leicht sein werde, unter anderen Umstinden
mehr oder weniger schwierig sein miisse, ja unméglich sein kinne,
leuchtet ein, wenn man beriicksichtigt, wo und wie sich die Flecken
vorfinden kimnen. Die Flecken kinnen frisech oder alt sein, es kann
versucht sein, sie durch kaltes oder heisses Wasser zn beseitigen, das
Zeug kann ungefirbt oder gefirbt sein, der Fussboden kann Holz,
Stein oder Erde, das eiserne Instrument blank oder rostig sein.

Frither war man in Bezug aunf die Erkennung von Blutflecken
fast ausschliesslich auf chemische Reactionsmittel angewiesen, 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
rithlicher Auszug erhalten liess oder nicht; ob der Auszug die Reac-
tionen einer proteinhaltigen Fliissigkeit gab oder nicht; ob Eisen vor-
handen oder nicht; man versuchte die Bildung von Cyankalium, wobeil
man wohl beachten musste, dass Wolle, Seide, stickstoffhaltige 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 Er-
kennungsmittel des Blutes fehlte es, wenn es nicht etwa moglich war,
das Vorhandensein von Blutkérperchen durch das Mikroskop nachzu-
weisen.

— —————

1) Ein solcher Fall ist z. B. der folgende. Es war ein Hammel gestohlen
und 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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Nunmehr haben sich die Verhiltnisse sehr zu Gunsten der Sache
geindert; wir besitzen jetat ein Erkennungsmittel des Blutes, da:.E
ebenso charakteristisch als empfindlich ist, durch welches also die
kleinsten Mengen Blut mit der grossten Sicherheit zu erkennen sind.
Fs war Teichmann, welcher 1853 die interessante Entdeckung machte,
dass durch Behandeln von Blut mit einem Ueberschuss von wasserfreier
Essigsiiure eigenthiimliche rothbraune Krystalle erhalten werden kénnen,
welche man anfangs nach ihrem Entdecker Teichmann’sche Blut-
krystalle nannte, jetzt aber ganz allgemein als Himinkrystalle oder
Himin bezeichnet. Nach Hoppe-Seyler, welcher sich am ein-
gehendsten mit dem Studium des Hiamins beschiftigt hat, wird dasselbe
als eine salzartige Verbindung des Hiimating, eines aus dem rothen
Blutfarbstoff, dem Hiimatokrystallin (Himoglobin), unter der Einwir-
kung verschiedener Agentien, neben Eiweissstoffen und fliichtigen Fett-
siuren, entstehenden eisenhaltigen
Pigmentes, mit Salzsiure, als salz-
saures Himatin (Chlorhiimatin) auf-
gefasst. Briicke zeigte, dass sich
auf dies Verhalten des Blutes die
empfindlichste Probe fiir Blut griin-
den lasse. Frhitzt man nimlich die
kleinste Menge Blutsubstanz (ge-
trocknetes Blut oder eingedampften
Wasserauszug aus trocknem Blut,
aus Blutflecken) mit wasserfreier
Essigsinre (Fisessig der Officinen),
und verdampft man die Lisung, so zeigen sich im Riickstande, unter
dem Mikroskope, bei hinreichender (etwa 300maliger) Vergrossernng,
die fraglichen, in Fig. 18 und 19 abgebildeten Krystallel).

Fig. 19. Fig. 20,

Begreiflich hat man nun mit der grossten Sorgfalt ermittelt, wie
operirt werden muss, um die Krystalle sicher zu erhalten. Ehe. ich die
vorgeschlagenen Verfahren beschreibe, mag das Folgende gesagt werden.

Trocknet Blut auf Zeng ein, so ertheilt es dem Zeuge Steifigkeit.
Auf ungefirbtem Zeuge erscheinen Blutflecken hellearmoisinroth oder
mehr oder weniger dunkelrothbraun oder schwarzbraun, um so dunkler,
je dicker und ilter sie sind; ebenso auf Holz und Stein. Sind die
Flecken an wenig oder gar nicht durchlassenden Gegenstinden einge-
trocknet und mnicht mehr sehr frisch, so ist die Oberfliche derselben
gewohnlich rissig; die Risse sind mehr oder weniger tief, verlaufen
meistens geradlinig, entweder einander parallel oder hiufiger sich in
verschiedenen Richtungen durchkreuzend. Dickere Blutflecken zeigen

1) Nach Bojanowsky; Fig. 19 aus frischem Blut; Fig. 20 aus alten
Blutflecken.

15*
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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), Trock-
neten die Flecken rasch an porésen, durchlassenden Gegenstiinden ein,
waren sie ungiinstigen, zersetzenden Einfliissen (der Luft, Feunchtig-
keit, grellem Lichte u. a. m.) ausgesetzt gewesen, befanden sie sich
lingere Zeit an getragenen Kleidungsstiicken oder an gebrauchten Ge-
rithen, oder versuchte man sie durch Schaben oder Waschen zu ent-
fernen, so bieten sie selbstverstiindlich ein mehr oder weniger abwei-
chendes Bild dar., Aus Zeug schneidet man die Flecken fiir die Unter-
suchung heraus; von Holz nimmt man sie vorsichtig mit einem scharfen
Meissel oder Messer ab; von Stein oder Eisen schabt man sie BOTg-
filtig ab.

Bringt man die von Blut durchdrungene Substanz oder das Ab-
geschabte in ein wenig kaltes Wasser, in einem Porzellanschiilchen, so
weicht das Blut auf, wenn es nicht durch heisses Wasser geronnen ist,
es entstehen rdthliche oder briunliche Streifen oder Wolken, um so
rascher, je frischer das trockne Blut ist. Flecken auf Zeug, Holz ver-
schwinden dabei mehr oder weniger vollstindig. Der Auszug, ver-
dunstet, giebt einen rothbraunen oder braunen Riickstand.

Nun zur Darstellung der Himinkrystalle. Nach Hoppe-Seyler
lisst man den mit einigen Tropfen kalten Wassers bereiteten, von
Fasern und dergleichen méglichst freien Auszug aus Flecken u. 5. w.
in einem Uhrglase eintrocknen, an einem staubfreien Orte. Auf den
Riickstand bringt man ein Kornchen Kochsalz, so klein, dass man es
kaum sieht, tropfelt 6 bis 8 Tropfen concentrirteste Essigsiure
darauf, reibt néthigenfalls mit einem diinnen Glasstiibchen etwas zu-
sammen, erhitzt nach erfolgter Losung schnell einmal iiber einer kleinen
Flamme und lisst dann die Liosung auf einem schwach erwirmten
Wasserbade allmilig verdunsten. Den Riickstand, der nicht mehr nach
Essigsiiure riechen darf, untersucht man unter dem Mikroskope. Resul-
tat ausgezeichnet. '

Nach Anderen, z. B. Briicke, werden die Flecken oder das Ab-
geschabte mit etwas concentrirtester Essigsiure in einem Reagens-
rohrchen aufgekocht; von der abgegossenen oder abfiltrirten Losung
werden einige Tropfen auf einem Uhrglase, nachdem eine Spur Koch-
salz zugegeben ist, bei 40 bis 80° C. zur Trockne verdampft; der
Riickstand wird mikroskopisch untersucht. Es macht bei diesem Ver-
fahren keinen Unterschied, ob das Blut geronnen oder nicht geronnen ist.

Erdmann hat gezeigt, dass sich die ganze Operation der Dar-
stelluing der Himinkrystalle auf dem Objectglase ausfiihren lisst, und
ich kann versichern, dass, wer einmal auf diese Weise gearbeitet hat,
nicht leicht mehr auf andere Weise arbeiten wird. Der Erfolg des
Erdmann’schen Verfahrens muss wunderbar genannt werden. Man
bringt das zu Untersuchende (was von einem Flecken abgekratzt werden
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kann, oder die befleckte Faser selbst, oder eingedampften Auszug) auf
das Objectglas, fiigt eine Spur Kochsalz zu, legt ein Deckglas dariiber,
lisst mittelst eines Glasstabes einen Tropfen concentrirteste Essigsiure
zufliessen (er zieht sich durch Capillaritit zwischen die beiden Gliser),
erhitzt iiber einer sehr kleinen Spiritusflamme oder Gasflamme, so dass
die Blutsubstanz gelost wird, und lisst dann, das Glas hoher iiber die
Flamme haltend, verdunsten. Von Zeit zu Zeit untersucht man nun
mikroskopisch; war auch nur die kleinste, kaum sichtbare Menge Blut-
substanz vorhanden, so kommen die kleinen zarten Himinkrystalle
sicher zum Vorschein. Man wende ein gutes Mikroskop mit minde-
stens 300maliger Vergrosserung an.

Ich halte es fiir das Wichtigste bei dem Erdmann’schen Ver-
fahren, dass die Losung nicht zur Trockne verdampft werde. Sollten
die Krystalle nicht sogleich auftreten, so lasse man sich nicht ab-
schrecken, man fiige wiederholt einen Tropfen Essigsiure zu und ver-
dampfe. FEine Ursache, dass Krystalle nicht sogleich entstehen, ist
grosse Dichtheit, Trockenheit der Blutsubstanz und zu rasches Ver-
dunsten der Essigsinre. Man muss dem Lisungsprocesse Zeit gonnen,
und es ist deshalb rathsam, die Essigsiiure erst einige Zeit bei gewidhn-
licher Temperatur einwirken zu lassen, damit die Blutsubstanz erweiche,
und die erhaltene Losung allmiilig verdunsten lassen,

Am leichtesten und schinsten habe ich die Krystalle stets erhalten,
wenn sich auf dem Objectglase ein wenig ungeloste oder unlésliche
Substanz befindet, wo dann begreiflich das Deckglischen klafft, nicht
dicht aufliegtl). Es zieht sich dann die Flissigkeit, wiihrend des Ver-
dampfens, durch Capillaritit nach der Berithrungsstelle der Gliser, hier
eine mehr oder weniger gefirbte Schicht bildend. An dieser Stelle
entstehen und finden sich dann die Krystallee. Was fiir Grissen und
Gestalten vorkommen, zeigt die nachstehende, von Th. Hartig ge-
zeichnete Fig. 21 (300 malige Vergrisserung). Wie ein Blick auf die

Abbildung zeigt, treten die Himinkrystalle in sehr mannigfachen Formen
und in sebr verschiedener Grosse auf; alle aber gehdren, soweit sie bis
jetzt untersucht sind, dem rhombischen Systeme an?). Die gewihn-

1) Exner empfiehlt, ein Haar zwischen Objectglas und Deckglischen
zu legen.

¥) Nach Hogyes sgollen sie dem monoklinischen oder triklinischen
Systeme angehiren, nicht dem rhombischen.
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lichsten Formen sind die hanfkornformigen Krystalle, seltener treten
Krystalle auf, deren Form der eines Paragraphenzeichens oder Weber-
schiffchens ithnelt, und am seltensten werden die rhombischen Plittehen
mit deutlich ausgeprigten Winkeln erhalten, welche Fig. 19 und 20
dul:stellen. Diese Plittchen liegen hiufig kreuzweise iiber einander-
meistens besteht jedes Kreuz aus zwei, seltener aus mehreren Kryj
stallen. Aus geringen Mengen von Blut fallen die Krystalle gewihn-
li-::h.schr-klein aus, ebenso beim raschen Verdunsten ihrer Lisung in
Essigsiiure. Sie sind meistens opak, nur die ganz diinnen lassen das
Licht durch und erscheinen, im durchfallenden Lichte betrachtet, braun,
In Wasser suspendirt, oder in anderen ungefiirbten Fliissigkeiten,
(z. B. Essigsiiure) erscheinen sie violettgrau, metallglinzend und bei
der Bewegung stark glitzernd. Sie sind pleochromatisch, bei auffallen-
dem Lichte blauschwarz, wie angelaufener Stahl glinzend, bei durch-
fallendem mahagonibraun und doppelt-brechend. Betrachtet man einen
durchsichtigen Héminkrystall (er muss auf der breiten Seite liegen)
unter dem Mikroskope durch ein Nicol’sches Prisma, so erscheint er
dunkelbraun oder schwarz, wenn die Schwingungsrichtung des Prisma
mit der Makrodiagonale des Rhombus zusammenfillt; hellgelbbraun,
wenn seine Schwingungsrichtung mit der Brachydiagonale des Rhom-
bus coincidirt (Rollet). Die Himinkrystalle sind in den gewihn-
lichen Losungsmitteln (z. B. in Wasser, Weingeist, Aether) vollkommen
unldslich, sie l6sen sich in concentrirter Schwefelsiiure, unter Abspal-
tung der Chlorwasserstoffsiiure, mit violettrother Farbe, auch in Sal-
petersiure und in Alkalien auf. In kalter Essigsiiure sind sie so gut
wie unloslich. Liisst man mittelst eines diinnen Glasstibchens zn dem
mikroskopischen Priiparate einen Tropfen miissig concentrirter Kali-
lauge fliessen, so verschwinden die Krystalle, und man erhilt eine
dichroitische, bei auffallendem ILichte braunroth, bei durchfallendem
Lichte in diinner Schicht olivengriin, in dickerer Schicht granatroth
erscheinende Losung (siehe unten).” Die sauren Lidsungen sind mono-
chromatisch, braun. _

Die Himinkrystalle konnen wohl nicht mit anderen Krystallen
verwechselt werden; man {iberzeuge sich indess doch durch das Mikro-
skop, ehe man das Ohject mit Essigsiure erhitzt, dass in demselben
Krystalle nicht vorhanden sind. Aus mit Indigo gefirbtem Zeuge
werden (nach Briicke) durch Behandlung mit Essigsiiure auch Kry-
stalle erhalten. Diese sollen sich aber von den Hiaminkrystallen durch
ihre blane Farbe und abweichende Krystallform unterscheiden.

Der Zusatz von Kochsalz bei der Darstellung der Himinkrystalle
ist nicht durchaus nothwendig, wenn das Blut niecht durch Auswaschen
von seinen salzartigen Bestandtbeilen befreit wurde, 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.
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Die Hiiminkrystalle geben, wie gesagt, ein specifisches Erkennungs-
mittel des Blutes ab, Gliickt die Darstellung derselben, so kann man
mit der grossten Bestimmtheit den fraglichen Fleck als emnen Blut-
fleck ansprechen, anch wenn wegen Mangels an Substanz andere RE&?‘
tionen mit demselben nicht angestellt werden konnen, Man muss die
Himinkrystalle deshalb vor Allem zu erbalten 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 auns dem Nichterhalten derselben nicht mit Bestimmtheit den
Schluss ziehen darf, dass der fragliche Fleck kein Blutfleck sei. Ist
das Blut 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!). Ebensowenig gelingt die Darstellung der
Krystalle, wenn das Blut Gegenstinden anklebt, die mit dem Himatin
inWasser unlésliche Verbindungen eingehen, wie Eisenoxyd, wogegen
das Alter frisch eingetrockneter Blutflecken fiir das Gelingen
der Probe gleichgiiltig ist (Gorup-Besanez?).

Sind Himinkrystalle erhalten worden, so kann man durch folgende
Reactionen das Vorhandensein von Blut weiter bestitigen.

Giebt man in ein Glasrihrchen etwa einen halben oder ganzen
Cubikcentimeter ozonisirtes Terpentinél #) und etwa ebensoviel Guajak-
tinctur, und fiigt man dann ein wenig Blutsubstanz hinzu (getrocknetes
Blut oder beflecktes Zeug, Abgeschabtes, oder Auszug), so kommt beim
Schiitteln eine hellblaue Firbung zum Vorschein, und die sich aus-
scheidende Tinctur ist tief blau (Sehénbein). Das Guajak zu der
Tinctur muss aus dem Innern eines Stiickes Harz genommen werden,
und die Tinetur muss bis zur briunlichgelben Firbung durch Wein-
geist verdiinnt sein, sie darf nicht braun erscheinen. Stellen auf Zeug, von
denen man Blutflecken durch kaltes Wasser miglichst entfernt hat,
werden noch blau, wenn man sie mit ozonisirtem Terpentinél und
Guajaktinetur befeuchtet (van Deen). Die Reaction ist iusserst em-
pfindlich, aber leider wird sie, ausser durch Blutkirperchen, durch
andere Substanzen hervorgebracht, z. B. durch Eisenvitriol, essigsaures
Eisen, Eisenchlorid, mit welchen man einen Gegenversuch machen kann 4).

1) Die Blutkrystalle. Jena 1871, 8. 112 u, flgd.

2) H. Schiff konnte aus einer Blutmasse, die einer vor 100 Jahren an-
gelegten Florentiner Bammlung entnommen war, Teichmann’sche Krystalle
darstellen, und Vitali gelang es sogar, solche zu erhalten aus dem Inhalte
eines 260 Jahre alten Grabes.

8) Terpentindl, welches lingere Zeit in einem Glase mit nicht absolut
dicht schliessendem Glasstipsel aufbewahrt wurde, ist ozonisirt; es entfiirbt
Wasser, das durch Indigolosung schwach gebliut ist, beim Schiitteln damit.

*) Auch gegerbtes Leder und Flanell sollen nach Hiinefeld mitunter
nach lingerer Binwirkung schwach bliuen.
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1F"".'11;:1’1i empfiehlt, aﬂmi‘ folgende Weise zu operiren, um Tinschungen
thunlichst auszuschliessen. Der 2zu untersuchende Fleck wird mit
Wasser oder, wenn er sehr alt ist, mit verdiinntem, von Stickstoff-
siuren freiem Alkali ausgezogen, der Auszug, wenn nothig, filtrirt
und zu einem Theile des Filtrats, eventuell nach Ansiiuern mit Egsig-
siiure, eine kleine Menge alkoholischer Guajakharzlosung gefiigt. Firbt
sich die dadurch milchig gewordene Flissigkeit im Zeitraume von
1/4 Stunde nicht blau, so sind oxydirende Agentien, welche das Re-
sultat triiben kénnten, nicht gegenwiirtig. Man setzt jetat einige Tropfen
Terpentingl zu und schiittelt um. Bei Gegenwart von Blutfarbstoff
nimmt die milchige Fliissigkeit je nach der vorhandenen Menge desselben
entweder sogleich oder in kurzer Zeit eine blaue Farbe an. Die Reaction
wird durch Anwendung von gelinder Wiirme empfindlicher, so empfind-
lich, dass sich Blut angeblich noch in der Verdiinnung /100000000000!! nach-
weisen lisst. Die Reaction soll auch noch mit gefaultem, zwei Monate
altem Blute gelingen. Die giinzliche Abwesenheit von Stickstoffsiuren
in den zum Auszichen der Blutflecken zu benutzenden Alkalien ist
deshalb erforderlich, weil die geringste Menge derselben beim Ansiuern
eine Bliuung des Guajakharzes hervorruft?),

Hat man aus den Flecken u. s. w. mit kaltem Wasser einen Aus-
zug erhalten (siehe oben), und erhitzt man denselben in einem Glas-
rihrchen, so verschwindet die rothliche oder briunliche Firbung, er
wird opalisirend, und es scheiden sich auch wohl grauweisse Flocken
von geronnenem KEiweiss aus?®). Setzt man dann einen oder einige
Tropfen des Millon’schen Reagens hinzn®), und erwiirmt man, so
nehmen die Flocken eine mehr oder weniger rein ziegelrothe oder
briiunlichrothe Farbe an. Gleich gefirbte Flocken treten auf, wenn
man den Auszug ohne weiteres mit dem Reagens versetzt und er-
wirmft.

Salpetersilure scheidet aus dem Auszuge weissliche Flocken ab,
welche beim Erhitzen in der Fliissigkeit eine mehr oder weniger rein
gelbe Farbe annehmen,

Chlorwasser fiirbt den Auszug zuerst griinlich, bald tritt Entfiir-
bung ein, und es entstehen, besonders beim Erwiirmen, weisse Flocken.

1) Statt des Terpentindls ist kiirzlich das Eucalyptusil von Ladendorf
empfohlen worden. Es soll zur Erkennung von Blut brauchbarer als jenes
sein,

%) Verfiigt man nur iiber selir geringe Mengen von Fliissigkeit, so stelle
man den Versuch (und auch die weiteren Versuche) in einem kleinen Uhr-
schilchen oder auf einem Objectglischen an und beobachte die Erscheinungen
mittelst der Loupe. Die Reagentien bringe man in angemessener Menge,
mittelst eines diinnen Glasstiibchens, in die zu untersuchende Lisung.

8) Man erhilt dies hochst empfindliche und charakteristische Reagens
auf Proteinstoffe durch Aufldsen von Quecksilber in kalter, rother, rauchender
Balpetersiure und Verdiinnen der Losung mit dem gleichen Volumen Wasser.
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Macht man den Auszug mit Ammoniak oder Kalilauge schwach
alkalisch, fiigt dann Gerbstoftlisung (Lésung von Tannin, GEI‘bEEi.U..I‘I':-
losung) und schliesslich Essigsiiure bis zur deutlich sauren Rtanctmn
hinzu, so entsteht eine braune Fillung, welche aus einer Yerbindung
des Himatins mit Gerbsiiure besteht, Die geringsten Spuren von Blut-
farbstoff lassen sich auf diese Weise moch leicht und vollstindig ab-
scheiden. Diese Gerbsiiureverbindung eignet sich vorziiglich zur Dar-
stellung von Himinkrystallen (Struve). Zu dem Ende reinigt man
den Niederschlag, nachdem er sich vollstindig (in einem spitz zu-
gehenden Glischen) abgesetzt hat — die Fliissigkeit muss farblos sein
— durch Decantiren, bringt ihn dann auf ein Filter, lisst abtropfen,
streicht den nunmehr breiigen Niederschlag auf ein Glastifelchen und
trocknet ihn bei gewohnlicher Temperatur. Selbst geringe Mengen
desselben geben, auf die oben beschriebene Weise mit Essigsiure be-
handelt, eine reichliche Anzahl der schinsten Himinkrystalle.

Nicht weniger empfindlich ist das folgende von Gunning und
van Geuns empfohlene Verfahren. Fiigt man zu dem Auszuge eine
Losung von essigsaurem Zink, so wird der in jener enthaltene Blut-
farbstoff rasch und vollstindig als Zinkverbindung, in Gestalt eines
flockigen, rothlichen Niederschlags ausgefillt. Auch dieser Nieder-
schlag eignet sich vortrefflich zur Darstellung von Hidminkrystallen.
Man behandelt ihn zu diesem Zwecke genau so wie den Gerbsiure-
niederschlag ).

Giebt man zu dem Auszuge einige Tropfen Essigsiure, und fiigt
man dann einen Tropfen Blutlangensalzlésung hinzu, so entsteht eine
weisse Tritbung oder Fillung.

Die beim FErhitzen des Auszugs ausgeschiedenen Flocken won
Eiweiss, losen sich auf Zusatz von einigen Tropfen Natronlauge; Chlor-
wasser und Salpetersiure fillen aus dieser Losung wiederum weisse
Flocken. Bei nicht zu geringem Gehalte der Lisung an Blutfarbstoff
erscheint dieselbe bei durchfallendem Lichte griinlich, bei reflectirtem
Lichte réthlich, sie zeigt den Dichroismus einer alkalischen Himatin-
losung (siehe oben).

Uebergiesst man den braunen glinzenden Riickstand, welcher
beim Verdampfen des fraglichen Auszugs in einem Porzellanschiilchen
bleibt, mit Chlorwasser, und verdampft man, so resultirt ein farbloser
Riickstand, welcher, wenn néthig, nach Zusatz von etwas Wasser durch
Rhodankalium réthlich gefirbt wird (Eisen des Blutes). Auch blut-
beflecktes, mit Wasser ausgezogenes Leinen, mit Chlorwasser auf be-

1) 50 cbem einer Lisung von 2 Tropfen Blut in 1000 cbem Wasser
gaben anf Zusatz einer Ldsung von essigsaurem Zink einen deutlichen Nieder-
schlag, welcher bei der Behandlung mit Essigsiure Tausende von Hiimin-
krystallen lieferte. FEbenso gab der aus 50 cbem derselben Blutlisung er-
haltene Gerbsiiureniederschlag zahlreiche Himinkrystalle,
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schriebene Weise behandelt, giebt mit Rhodankalium die Reaction auf
Fisen,

Gaben die Flecken u. s. w. an kaltes Wasser nichts ab, wie es
der Fall, wenn versucht wurde, die Flecken durch kochendes Wasser
zu entfernen (wodurch die Proteinstoffe derselben in den geronnenen
Zustand tibergefiihrt werden), so behandelt man sie mit Wasser, dem
ein wenig Natronlauge zugesetzt ist. Ils resultirt eine Lisung, welche
durch Salpetersiiure, Salzsiiure und Chlorwasser weiss gefillt wird, und
in welcher sich iiberhaupt die Proteinsubstanzen durch die beschrie-
benen 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 Natronlauge gelist
wird. Man kann dann auch ammoniakalisches Wasser anwenden, das
anf Wolle nicht wirkt. Dass man die auf di¢ eine oder andere Weise
erhaltene alkalische Lisung auch zur Darstellung von Himinkrystallen
benutzen kann, liegt auf der Hand. Zu dem Zwecke dampft man die-
selbe entweder ein oder versetzt sie nach dem Ansiinern mit Gerbsiiure
oder mit essigsaurem Zink und verfihrt mit dem Verdunstungsriick-
stande resp. dem Niederschlage wie angegeben wurde.

Durch die Behandlung mit alkalischem Wasser verlieren die
Flecken die Farbe nicht. Lisst man dann auf dieselben Salzsiure
einwirken, so lost diese die firbende Substanz auf, und verdampft man
die Lésung vorsichtig bis zur Trockne, so bleibt ein Rickstand, der
durch Blutlaugensalz blau, durch Rhodankalium roth gefirbt wird
(Morin). :

Befinden sich Flecken auf gefiirbten Zeugen, und lisst bei der Be-
handlung des Zeuges mit Wasser oder alkalischem Wasser die Farbe
ab, so konnen 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, schwefelsiurehaltigem
Weingeiste, so entsteht eine braune Losung, welche, durch Natronlauge
alkalisch gemacht, den mehrfach erwiihnten Dichroismus einer alka-
lischen Hiimatinlosung zeigt, bei durchgehendem Lichte griin, bei auf-
fallendem Lichte roth erscheint. Beim Eindunsten und Verkohlen des
Auszuges bleibt eine durch Eisenoxyd roth gefirbte Asche, in deren
Losung in Salzsiure sich das Eisenoxyd durch die bekannten Reac-
tionen nachweisen lisst. ;

Bluthaltiges Eisenoxyd (Rost etwa auf Waffen), welches meistens
keine Himinkrystalle mehr liefert, giebt mit verdiinnter.]‘iatmn]auge
eine Fliissigkeit, die Dichroismus zeigt und in diinnen Schichten gnllem
griin, in dicken roth erscheint (H. Rose). Da das Eisenoxyd mit -:iffm
Hiimatin eine unldsliche Verbindung eingeht, so erwirme man lin-
gere Zeit mit der Natronlauge. Wasser wird nur selten die Lisung
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herbeifiihren. — Beim Erhitzen trockner blutbefleckter Objecte in einem
Glasrohrehen kommt der Geruch stickstoffhaltiger, verkohlender thieri-
scher Substanzen zum Vorschein (Geruch nach brennenden Federn und
Haaren). Selbstverstindlich wird dieser Versuch nur angestellt, wenn
das befleckte Object 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 er-

haltenen Auszng aus einem blutbefleckten Objecte, nach Zusatz von
etwas reinem kohlensaurem Kalium, trocknet man den Riickstand bei
100° C. vollstindig aus, und gliiht und schmilzt man ihn, bedeckt mit
etwas kohlensaurem Kalium, in einer Glasréhre!) mit Hilfe des Loth-
rohres oder des Gasgeblises anhaltend und stark, so entsteht in Folge
des Gehaltes des Blutes an Stickstoff Cyankalium. Schneidet man, nach
dem Erkalten, die Rohre iiber der geschmolzenen Masse ab und wirft
die Masse mit dem Glase in eine Proberdhre in etwas Wasser,
worin man einige Kiérnchen Eisenfeile gebracht hat, so bildet sich bei
gelindem Erwirmen Ferrocyankalium (Kaliumeisencyaniir, Blutlaugen-
galz). Die abfiltrirte Fliissigkeit, mit Salzsiiure schwach angesiinert,
firbt sich dann auf Zusatz von einem Tropfen Eisenchloridlésung
griinlich oder bliulich und lisst allmilig einen Niederschlag von Ber-
linerblau fallen (Lowe, vergl. 8. 27). Beflecktes Zeug kann man er-
hitzen, bis dasselbe so spride geworden ist, dass es sich mit kohlen-
saurem Kalium mengen lisst, das Gemenge glithen ete. (Wiehr). Dass
bei diesen Versuchen alle anderen stickstofthaltigen Substanzen ans-
geschlossen sein miissen, versteht sich von selbst. Auch sind stets
Gegenversuche mit Stiicken nicht befleckfen Zeuges anzustellen.
Erhitzt man bluthaltigen Eisenrost mit Kalium oder Natrium in
einem Glasrdhrchen, behandelt die Schmelze mit Wasser und versetzt
die wiisserige Losung mit der Losung eines Eisenoxyduloxydsalzes (man
nehme eine durch Stehen an der Luft theilweise oxydirte Lisung von
Eisenvitriol), dann mit Salzsiiure, so bildet sich allmiilig ein Nieder-
schlag von Berlinerblau. Blutfreier Fisenrost, auf dieselbe Weise be-
handelt, giebt ein negatives Resultat. Da Eisenrost stets Ammoniak
enthilt, so kann man begreiflich allein aus dem Auftreten von Ammoniak,
beim Erhitzen desselben, keinen Schluss auf vorhandenes Blut ziehen.
Die mikroskopische Untersuchung der Blutflecken ist von
beschriinkter Anwendbarkeit. Sie fithrt nur dann zum Ziele, wenn die
histiologischen Elemente, die Formelemente des Blutes, die Blutkérper-
chen, noch in dem Flecken unveriindert enthalten sind oder wenigstens
dorch zweckentsprechende Behandlung des Fleckens wieder sichtbar
gemacht werden kinnen, was bei alten Flecken nur selten moglich ist?),

1) Man nehme schwer schmelzbares Glas, wie man es fiir die Reductions-
rohren zom Marsh’sechen Versuche nithig hat.

?) Einen gehr empfehlenswerthen Erlass, welcher sich auf die Hinsendung
von Objecten fiir gerichtlich-mikroskopische Untersuchungen durch die Medi-
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Die mikroskopische Untersuchung erfordert selbstverstindlich eine
genaue Bekanntschaft mit den Formelementen des Blutes, sowie eine
gewisse Routine in der Handhabung des Mikroskops. Wer diese nicht
besitzt, tiberlasse diesen Theil der Untersuchung einem Physiologen
oder emnem mit mikroskopischen Arbeiten hinreichend vertrauten Arzte.
Ich nehme deshalb von einer ausfithrlichen Anleitung zur mikroskopi-
schen Untersuchung der Blutflecken Abstand und beschriinke mich auf
einige allgemeine Andeutungen?).

cinalcomité's® bezieht, hat unter dem 3. Mai 1880 das Konigl. Baierische
Justizministerium verdffentlicht. Er mige hier eine Stelle finden :

Es 1st von zustiindiger sachverstindiger Beite darauf aufmerksam ge-
macht worden, dass die Einsendung der Untersuchungsgegenstinde an die
Medicinalcomité's zum Zwecke gerichtlich-mikroskopischer Priifung sehr oft
verspiitet erfolgt, und dass durch eine moglichst beschleunigte Zustellung der
Untersuchungsobjecte an den Bachverstindigen nicht nur die negativen Er-
gebnisse der mikroskopischen Untersuchungen seltener, sondern auch diese
negativen Ergebnisse selbst werthvoller werden wiirden.

Insbesondere wird hervorgehoben, dass bei gerichtlich-chemischen Unter-
suchungen von blutverdiachtigen Flecken an Messern, Geweben und dergleichen
die Sicherheit des Untersuchungsergebnisses eine nm so grissere ist, je frischer
eine Blatspur zur Untersuchung kommt. Am ungiinstigsten und meist nega-
tiv gestaltet sich die Untersuchung, wenn dltere Blutflecken auf metallischer
Unterlage durch Rost verindert sind, weil der Blutfarbstoff und die Albumi-
nate des Blutes mit dem Eisenoxyd Verbindungen eingehen, in welchen der
Blutfarbstoff seine Lislichkeit im Wasser einbiisst, indem dadurch die mikro-
chemische Untersuchung nicht nur erschwert, sondern auch die Feststellung
des Thatbestandes in den meisten Fillen geradezu unmiglich gemacht wird.
Ebendasselbe geschieht dann, wenn Blut auf Geweben lingere Zeit einge-
trocknet ist.

Es ergiebt sich hieraus, dass die miihevollen und sehr zeitraubenden
Untersuchungen auf Blutflecken in der Mehrzahl der Fiille deshalb ein nega-
tives Resultat haben, weil die Untersuchungsobjecte viel zu spit, hiufig erst
nach Monaten in die Hinde des Bachverstindigen gelangen.

Andererseits liegt es auf der Hand, dass bei miglichst frischer Unter-
suchung auch negative Ergebnisse eine viel maassgebendere Verwerthung ge-
statten, als wenn das negative Ergebniss als Folge chemischer Veriinderuu-
gen an den veralteten Flecken von vornherein zu erwarten ist.

Das Vorstehende gilt auch fiir den Nachweis von anderweitigen Flecken,
Eiterzellen und sonstigen Formelementen.

Das unterfertigte Konigl. Staatsministerium sieht sich demgemiss ver-
anlasst, alle zur Anregung gerichtlich-chemischer und mikrnsknpiﬂc‘her Unter-
suchungen zustindigen Beamten und Behirden auf die Wichtigkeit der vor-
erorterten Gesichtspunkte hinzuweisen und denselben dringlichst anzuem-
pfehlen, dass in allen Fillen, in welchen es gsich um den Nachweis von Blut
und #hnlichen Dingen handelt, die Untersuchungsobjecte mit moglichster
Beschleunigung an die betreffenden Medicinalcomité’s eingesendet wm:ﬂen,l und
dass nach Thunlichkeit zugleich angegeben werde, zu welcher Zeit die zu
untersuchenden Flecken muthmaasslich entstanden sind.

1) Sehr ausfiihrlich ist dieser Gegenstand in dem vortrefflichen Werk-
chen: Anleitung zur Untersuchung verdichtiger Flecke fiir Aerzte und Juristen,
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Um die Formelemente eines Blutfleckens zur Wahrnehmung zu
bringen, istes erforderlich, denselben mit Lisungsmitteln zu behandeln.

7u dem Zwecke legt man ein Splitterchen des Fleckens (eventuell
die vom Blute durchdrungene Substanz oder das, was man von dieser
abschabte oder abschnitt) auf ein glisernes Objecttiifelchen, fiigt einige
Tropfen destillicten Wassers hinzu und beobachtet nun mittelst des
Mikroskops, anfangs bei schwacher Vergrissung (80- bis 120 fach),
spiiter bei stirkerer Vergrosserung (ungefihr 400 fach) unausgesetzt
und anfmerksam die Reaction, welche das Lisungsmittel auf das Ob-
ject ausiibt. Besteht dasselbe aus Blut, so quillt es, je nach seiner Be-
schaffenheit (seinem Alter, seiner Dichtigkeit u. a. m.) mehr oder
weniger rasch und bedeutend auf. Dabei wird das Priiparat lockerer,
durchsichtiger und blasser und firbt das Wasser rothlich bis roth.
Beim Beginn des Durchsichtigwerdens bemerkt man, dass die Substanz
des Objects, welches nunmehr den Anblick eines Netzwerkes darbietet,
aus zahlreichen, kleinen, zusammengedriingten, vielfach in einander
geschobenen, rondlichen Elementen besteht, welche die meistens mannig-
fach und in verschiedenem Grade verinderten rothen Blutkérperchen
darstellen. Ausser diesen nimmt man in dem Netzwerke eine ver-
hilltnissmissig geringe Anzahl grosserer, fein granuldser, ziemlich
scharf contourirter, rundlicher Gebilde wahr, welche ans den farblosen
oder weissen Blutkirperchen bestehen. Wirkt das Wasser lingere
Zeit ein, so werden sowohl die rothen, als auch die weissen Blut-
kirperchen zerstort, und es entsteht eine Losung, in welcher faserige,
unregelmiissig geformte Theilchen, die aus dem geronnenen Blutfaser-
stoff, Fibrin, bestehen, sich erkennen lassen, histiologische Elemente
Jedoch nicht mehr nachgewiesen werden kinnen. Vor der Auflésung
verblassen die Contouren der Blutkérperchen mehr und mehr, und zuletzt
werden die Korperchen so blass, dass man sie nur noch bei starker
Vergrésserung, und wenn man das Gesichtsfeld beschattet, wahrnehmen
kann.

Die weissen Blutkérperchen widerstehen der Einwirkung des Wassers
linger als die rothen. Oft findet man dieselben noch vollkommen un-
verindert, 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 Vergriosserung dar, welches in Wasger gebracht und in
ﬁtuﬂiia.ung begriffen ist. Man sieht das charakteristische Netzwerk und
die fein granultsen farblosen Blutkorperchen. Rechts, unten, ist der

Auflssungsprocess am weitesten vorgeschritten, das Netzwerk ist ver-
schwunden.

deutsche Ausgabe, nach der vom Medicinal - Departement des Ministerii des
Innern zu Bt. Petersburg im Jahre 1870 veranstalteten russischen Ausgabe
8t. Petersburg 1871, behandelt worden, T
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i st Mg B e e o A
! 1 . etzwerkes ist eine ausger-
ordentlich feine, aus Piinktchen bestehende Substanz — aus den Resi-
.(11115 dm‘. rl}tht:-n Blutkérperchen bestehend — getreten, in welcher
jedoch die weissen Blutkorperchen noch deutlich zu erkennen sind 1)
Vergrosserung 320 fach, f

Wm.m man den Blutfleck mit solchen Fliissigkeiten bhehandelt
welche nicht, wie das Wasser, zersetzend auf die histiologischen Ele:
mente des Blutes einwirken, so gelingt es hiiufig, vorausgesetzt, dass
der Fleck noch frisch ist, dieselben mit grosserer Deutlichkeit zur
Wahrnehmung zu bringen. Am besten eignen sich hierzn Fliissigkeiten,
deren Zusammensetzung sich derjenigen des Blutserums am meisten
nithert. Schultze hat vorgeschlagen, sich eine solche Fliissigkeit aus
Amniosfliissigkeit (Fruchtwasser) durch Zusatz von so viel Jodtinetur,
dass eine weingelbe Farbe entsteht, darzustellen, Vortrefflich eignet
sich auch eine Losung von 30 g Eiweiss, 40 ¢ Kochsalz in 270 g Wasser;
auch eine wiisserige Lisung von /3 Proc. Kochsalz oder von 4 bis
6 Proc. Glaubersalz leistet gute Dienste. Landois empfiehlt zn dem
Zwecke namentlich die Pacini’sche Fliissigkeit, eine wasserhelle Lisung
von 2g Quecksilberchlorid, 4 g Chlornatrium und 26 g Glycerin in
226 g Wasser, die man vor der Anwendung mit 2 Thln. Wasser ver-
diinnt. Nach Virchow behandelt man die aufgetrockneten Flecken
mit concentrirter, nach Malinin mit 30 procentiger Kalilauge; auch
schwefelsiurehaltiges Glycerin oder anhaltende Behandlung mit Wasser,
unter Durchleiten eines Stromes Kohlensiure, sollen hiufig gute Dienste
leisten. Weicht man den Flecken ohne Reiben mit der einen oder anderen
dieser Fliissigkeiten auf, so freten nicht selten die Charaktere der
Formelemente und des Fibring auf das Deutlichste hervor. Im Falle
die Blutkorperchen in der Flissigkeit bereits sehr blass geworden oder
gar nur noch als Stroma vorhanden sein sollten, macht ein Zusatz einer
weingelben wiisserigen Jodjodkaliumlésung zum mikroskopischen Pri-
parate dieselben mitunter um wieles deutlicher. Durch Aunfweichen
mittelst concentrirter Weinsiiurelosung treten die weissen Zellen be-
sonders scharf hervor.

Fig.1 auf Taf. 1 liefert ein Bild von normalen menschlichen Blut-
kirperchen aus geschlagenem (fibrinfreiem) Aderlassblut bei ungefihr
400maliger Vergrosserung. Die rothen Blutkérperchen 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 Korperchen sind solche, die im Rollen begriffen, ihre Fliche
schrig nach oben und unten kehren; kehren sie den Rand nach oben,

1) Beide Figuren sind der oben erwiihnten ,Anleitung zur Untersuchung
verdichtiger Flecke" entlehnt,
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so stellen sie lingliche, schwach bisquitformige Stilbchen dar. Die
Geldrollen erscheinen daher aus solchen Stiibchen zusammengesetzt;
steht eine solche Rolle aunfwiirts, so sieht man nur die obere Fliche
des obersten Blutkirperchens, die Rinder und Schatten sind aber wegen
der darunter liegenden dunkler und markirter. Je mehr ?5‘1311(:1: iiber
einander liegen, desto intensiver erscheinen sie gefiirbt. Zwischen den
rothen Blutkirperchen sind hier und da einzelne farblose E‘Js.ilen als
runde, blasse, auf der Oberfliche mattgranulise Korperchen sichtbar;
dieses sind die weissen Blutkorperchen. .

Fig. 2 aunf Tafel 1 goll die Verinderungen darstellen, welche die
Blutkérperchen beim Verdunsten der Fliissigkeit, in welcher sie suspen-
dirt sind, zeigen. Die Volumverminderung, welche die Folge d.EB
bei dem Eintrocknen stattfindenden Wasserverlustes ist, documentirt
sich am hiufigsten in einer sigeartigen Kerbung des Ra,ndwntu}lrs,
die Blutkirperchen erscheinen in diesem Falle wie angeitzt. Erre‘mht
die Kerbung eine gewisse Tiefe, so erhalten dieselben ein sternférmiges
oder ,stechapfelfsrmiges® Ansehen. Oft aber tritt durch Schrompfung
eine solche Faltung der Hilllmembran iiber die ganze Oberfliche ein,
dass die Blutkérperchen wie aus Kérnchen zusammengesetat erscheinen.
In diesem Falle gewihren sie das Bild von Himbeeren. Trocknen die
Blutkorperchen sehr schnell ein, so erscheinen sie in Form scharf
contourirter Ringe, wie am unteren rechten Rande der Figur., Ver-
grosserung etwa 400 malig ).

Ein sicheres Urtheil dariiber abzugeben, ob Blutflecken von
Menschenblut eder Thierblut herrithren, wird jeder Chemiker ablehnen.
Die Blutkirperchen des menschlichen Blutes sind die grossten, die vom
Rinde sind etwa 3/, die vom Schafe etwa 1/; so gross als die vom
Menschen 2). Die Gestalt der Blutkérperchen des Menschenblutes und
des Blutes der Singethiere — mit Ausnahme der Familie Cameli —
ist eine rundliche, platt gedriickte. Die Blutkérperchen der Vigel und
der meisten Fische sind elliptisch und flach.

Wer sich im Besitze eines Spectralapparates befindet, kann endlich
unter Umstinden das Vorhandensein von in Wasser loslicher Blut-
substanz auch spectralanalytisch nachweisen.

Gefirbte Stoffe haben bekanntlich die Iligenschaft, gewisse gefiirbte
Strahlen des weissen Sonnenlichtes zu absorbiren, ein und dieselben
fiir ein und dieselbe Substanz. Bringt man eine concentrirte wiisserige
unter Luftzutritt bereitete Losung des Himoglobins, d.i. desin dem
Blute enthaltenen Farbstoffs, oder eine concentrirte Losung von Blut
in Wasser, vor den Spalt eines Spectralapparates, und lisst man durch

1) Fig. 1 und 2 und Beschreibung nach Funke’s Atlas der physiologi-
gchen Chemie, 2. Aufl,

%) Vgl. Carl Bchmidt: DieDiagnostik verdichtiger Flecke in Criminal-
fillen. Mitan und Leipzig, 1848; auch Erdmann, Journal f, prakt. Chem.
Bd. 85, 8. 1.
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die Losung einen mittelst eines Heliostaten reflectirten Strahl directen
Sonnenlichtes hindurchfallen, oder beleuchtet man die Losung moglichst
intensiv mittelst einer Gas- oder Petrolenmlampe, so zeigt sich, dass
das ganze Spectrum mit Ausnahme des zwischen den Fraunhofer’-
schen Linien A und B des Sonnenspectrums liegenden Theils (Roth

Fig. 22,
Roth., Orange. Gelb, Griin. Cwvanhlan,
i —— ¥ i L]
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4

mi

Oxyhimoglobin
0,8 Proc.

Oxyhimoglobin
0,15 Proc.

3 Kohlenoxydhikmoglobin.
(Gasfreies oder reducirtes
4 Himoglobin,
1
(i (RN Mathiimoglobin — auch
o 11 I Himatin in saurer Li-
| -il 1| sung.
{l (Ifel
sl 41 Himatin in alkaliecher
6 fif ':!j.‘| Lisung.
i
[l
7 I Beducirtes Hiimatin.
| | !"
| Il I :|
WA
AR IR RN AR AR I RRAEL |II||I| ||II||||FI|]l|H]|-.II|III |
| l -lll] l 5'|i:| [ Ell] l 70 B b1 100 110
N i B D E b ¥
Die verschiedenen Absorptionsspectra des Blutfarbstoffes. — In allen Spectren

sind die Fraunhofer'schen Linien und ein Maassstab (Scala) nach mm
eingezeichnet.

und Orange) ausgeléscht ist (vergl. die dem Lehrbuch der Physiologie
des Menschen von L. Landois entnommene Figur 22). Wird die
Losung mit Wasser verdiinnt, so findet zuniichst Aufhellung des
Spectrums bis zur Linie D im Gelb statt, bei weiterer Verdiinnung
hellt sich auch der zwischen den Linien EF im Griinen liegende Theil
des Spectrums auf, und endlich, bei noch weiterer Verdiinnung, er-
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scheint des ganze Spectrum bis zum Violett. In diesem kann man nun
aber zwischen den Fraunhofer’schen Linien Dund ¥ in der griinen
und gelben Zone zwel dunkle, durch einen hellen Zwigchenraum von
einander getrennte Streifen (Absorptionsstreifen, Absorptions- oder
Spectralbiinder gananut} wahrnehmen, welche durch die Anwesenheit
des Blutes bedingt sind und das Spectrum des Blutfarbstoffs, des
Hiimoglobins, charakterisiren. Der der Linie D am niichsten liegende
Streifen ist schmaler und schiirfer begrenzt, als der niiher an der Linie
E im Griin gelegene. Gewiss ein interessantes Verhalten des Himo-
olobins, auf welches Hoppe-Seyler zuerst aufmerksam gemacht hat!
Man darf nun annehmen, dass die erwiihnten Absorptionsstreifen nicht
dem Hiimoglobin an sich, sondern einer Verbindung des Hiamoglobins
mit Sauerstoff, dem Oxyhimoglobin, zukommen. Das Himoglobin be-
sitzt nimlich die Fihigkeit, sich schon beim Schiitteln seiner Lisung
mit Sauerstoff mit diesem zu einer sehr locker zusammengesetzten Ver-
bindung zu vereinigen. Jede unter Zutritt der Luft bereitete oder mit
Luft geschiittelte Losung des Hiamoglobins oder des Blutes enthilt
demnach Oxyhimoglobin. Die Streifen, welche die Gegenwart des
Oxyhiimoglobins charakterisiren, treten am deutlichsten in Losungen
von 1 em Dicke und bei einem Gehalte der Lésung von 1 pro Mille
an Himoglobin auf, sind aber auch noch bei einem Gehalte von 01 pro
Mille sichtbar. Verdiinnt man solche Lisungen stiirker, so verschwindet
allmilig zuniichst der Absorptionsstreifen bei F, schliesslich auch der
bei D (Gorup-Besanez). Fig. 22, 2 giebt die Lage und Breite der
Streifen in einer 0'18 procentigen Lisung an.

Liisst man auf eine Lésung von Oxyhimoglobin stark reducirende
Agentien einwirken, fiigt man z. B. zu einer solchen einige Tropfen
einer mit i{iberschiissigem Ammoniak versetzten wisserigen Losung
von Weinsiure und Eisenvitriol, oder von farblosem Schwefelammo-
niom, so wird das Oxyhimoglobin reducirt, in sauerstofffreies, so-
genanntes reducirtes Himoglobin verwandelt, wobei die schar-
lachrothe Firbung der Lésung in eine mehr weinviolettrothe iibergeht
(Stokes). Diese Reduction des Oxyhiimoglobins findet auch bei dem
Stehen seiner Losung in verschlossenen Gefissen statt. Beobachtet
man Losungen von Oxyhimoglobin wihrend ihrer Reduction mittelst
des Spectralapparates, so bemerkt man, dass allmilig die beiden Ab-
sorptionsstreifen des Oxyhiémoglobins verschwinden, und dass an Stelle
des friitheren hellen Zwischenraumes ein breiter diffuser Absorptions-
streifen tritt. Zugleich wird die Lichtabsorption im Blau schwiicher
(Fig. 22, 4). Schiittelt man letztere Losung mit Luft oder mit Sauerstoff,
so verschwindet dieser Streifen wieder, und es treten von neuem die
beiden Absorptionsstreifen auf, welche das Oxyhiimoglobinspectrum
charakterisiren.

Versetzt man eine Lésung von Oxyhiimoglobin oder von reducirtem

Himoglobin mit oxydirenden Substanzen, am besten mit einer Lisung
Otto, Ausmittelung der Gifte, 16
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von Jodkalium, so erhiilt man eine Lésung von Methiimoglobin, einer
Verbindung, die mehr Sanerstoff als das Oxyhimoglobin enthilt (H o ppe-
Seyler!). Die Lisung zeigt, ihnlich dem Himatin in saurer Lisung,
vier Absorptionsstreifen (Fig. 22, b).

Figt man zu einer nicht zn verdiinnten Himoglobinlésung etwas
Essigsiiure, so verschwinden die beiden Streifen, und es fiirbt sich die
Losung mahagonibraun, indem Hiimatin in saurer Lésung entsteht,
kenntlich an vier Absorptionsstreifen in Gelb und Grin (Fig. 22, 6).
Uebersiittigt man diese Losung mit Ammoniak, so bildet sich Himatin
in alkalischer Lésung, einen Absorptionsstreifen an der Grenze
von Roth und Gelb bewirkend (Fig. 22, 6). Ein Zusatz von reduciren-
den Agentien bringt diesen Streifen zum Verléschen und ruft zwei
breite Streifen im Gelb hervor, herrihrend von dem somit ent-
standenen reducirten Himatin (Himochromogen) (Fig. 22, 7). Nach
Hoppe-Seyler treten die Himatinstreifen noch deutlich in einer
Losung von 1g Hématin in 6667 cbem Losungsmittel bei 1cm Dicke
der Fliissigkeitsschicht auf.

Handelt es gich nun darum, muthmaasslich aus Blut entstandene
Flecken spectroskopisch zu untersuchen, so behandelt man dieselben
mit Wasser, bringt die erforderlichenfalls durch Absetzen oder Fil-
triren gekliirte Lisung in einem Gefiisse mit planparallelen Wiinden
vor den Spalt des Spectralapparates, beleuchtet die Liosung durch eine
Petroleum- oder Gaslampe oder durch Sonnenlicht (siehe oben), und
betrachtet sodann das in dem Apparate gebildete Spectrum, sowie die
iitber demselben befindliche Scala. Zu der Priifung ist in den meisten
Fillen das kleine Steinheil’sche, in den Laboratorien gebriiuchliche
Spectroskop tauglich. Wie der Versuch angestellt wird, ergiebt sich
aus Fig. 23 2).

Auf der Mitte der kreisformigen Eisenplatte ist ein Prisma be-
festigt, dessen brechende Flichen gewdhnlich Kreisflichen bilden. Die-
gelbe Platte trigt auch die drei Réhren A, B, C. B ist das astrono-
mische Beobachtungsfernrohr. Das Rohr A ist ein Fernrohr, welches

1) Nach neueren Arbeiten, u. A. von J. G. Otto, sollen Oxyhimoglobin
und Methimoglobin gleichviel Sauerstoff enthalten.

2) Vortrefflich eignet sich zur spectroskopischen Untersuchung des Blutes
das kleine von W. Vogel construirte ,Taschenspectroskop® oder ,Universal-
spectroskop®, welches mit allem Zubehor fiir 48 Mark u. A. bei dem Optiker
Kriiss in Hamburg zu haben ist. Das mit zwei Prismnen versehene Spectro-
skop gestattet zwei Spectren, eins {iber dem anderen, gleichzeitig zu besich-
tigen und somit die Vergleichung der zu untersuchenden, aus dem fraglichen
Object erhaltenen Fliissigkeiten mit den entsprechenden aus Blut. Der
Apparat ist von Vogel in dessen Buche: ,Praktische Spectralanalyse irdi-
gcher Stoffe?, Niordlingen 1877, sowie auch in Fresenius' Zeitschr. fiir
analyt. Chem. Bd. 17, 8. 187 beschrieben worden. Uebrigens liegt jedem be-
zogenen Exemplare eine genaue Beschreibung des Apparates mit Angabe
seiner Handhabung bei.



Erkennung der Blutflecken. 243

statt des Oculars einen zum Einlassen des Lichts bestimmten senkrech-
ten Spalt besitzt; das Rohr C triigt die photographische Abbildung
einer Millimeterscala, welche auf einer Glasplatte in der Camera obscura
in verkleinertem Maassstabe hergestellt ist. Sieist bis auf den schmalen
Streifen, auf welchem sich die Theilstriche und die Zahlen befinden, mit
Stanniol gedeckt. Diese Scala wird durch eine dicht dahinter auf-
gestellte Petroleum- oder Grasflamme erlenchtet.

Die Achsen der Rohren B und C gehen auf die Mitte der einen
Prismenfliche und sind gegen diese gleich geneigt, die Achse von A

geht auf die Mitte der anderen Prismenfliche. In Folge dieser Stellung

erscheinen die Spectren, welche durch Brechung entstehen, wenn das

: gefirbte Licht durch A kommt, und das durch

B 22 Reflexion sich bildende Spiegelbild der in C

befindlichen Scala an ein und demselben Orte,

so dass die Absorptionsstreifen auf der Scala
abgelesen werden kiénnen.

In dem auf dem Stativ dicht vor dem
Spalte des Fernrohres A stehenden Glaskiistchen
mit planparallelen Wandungen (dem Hoppe-
Seyler’schen Himatinometer), deren Abstand
zweckmiissig 1 em betrigt, befindet sich die
Blutlésung, und hinfer dieser eine Petroleum-
lampe oder Gaslampe. Statt des Himatinome-
ters kann man nach dem Vorschlage von Gorup-
Besanez auch ein Flischchen mit plan-
parallelen Winden anwenden, wie ein solches in Fig. 24 in natiirlicher
Grosse dargestellt ist. Das Flaschchen fasst nur 8 cbem Flitssigkeit.

16*
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Sehr geringe Mengen von Fliigsigkeit bringt man in einem diinnen
Glasréhrchen der Linge nach vor den besonders eng gestellten Spalt
des Spectroskops.

Ist in der Flissigkeit Blut enthalten, so erscheinen, bei passendem
Gehalt derselben an Blutfarbstoff, in dem Spectrum die beiden fiir die
Gegenwart des Oxyhiimoglobins charakteristischen Streifen. Lassen
sich dieselben nicht erkennen, so priift man die Fliissigkeit in dickerer
Schicht spectroskopisch, indem man sie zu diesem Zwecke in einer
weiten Probirrdhre vor den Spalt des Apparates bringt. Gelingt es,
die charakteristischen Streifen wahrzunehmen, so ist die Gegenwart
von Blut bewiesen.

Zur weiteren Bestitigung dessen giebt man zu der die beiden
Ahsorptionsstreifen zeigenden Fliissigkeit einige Tropfen einer ammo-
niakalischen Lésung von Eisenvitriol und Weinsiiure oder von farb-
losem Schwefelammoninm, wodurch die beiden Streifen verschwinden,
und das fiir die Gegenwart von reducirtem Hiimoglobin charakteristische
breite Band auftritt, welches darch Schiitteln der Fliissigkeit mit Luft
wieder in die beiden Oxyhiimoglobinstreifen iibergeht. FErhilt man
von vornherein das Reductionsband, dann enthiilt die aus den Flecken
dargestellte Losung reducirtes Hiémoglobin, In diesem Falle kann
man durch Schiitteln mit Luft die beiden Oxyhimoglobinstreifen her-
vorrufen.

Wenn auch Lésungen von Carmin in Alkalien dhnliche Absorptions-
gtreifen wie Oxyhidmoglobinlésungen geben, go wird dadurch der Werth
der Methode doch nicht beeintriichtigt, da jene Absorptionsstreifen eine
andere Lage im Spectrum haben, als die des Oxyhidmoglobins. Ausser-
dem kennen wir bislang keine rothe Fliissigkeit, welche bei Ent-
ziehung und Zufuhr von Sauerstoff dieselben Erscheinungen
im Spectroskop zeigt, wie Blut ). :

Giebt man zu der die Oxyhimoglobinstreifen zeigenden Liosung
einige Tropfen concentrirter Essigsiiure, so wird das Himoglobin in
Himatin umgewandelt, und die Losung zeigt dann die fiir saure Himatin-
léisungen charakteristischen Absorptionsstreifen, vorausgesetzt, dass sie
in hinreichend dicker Schicht angewandt wird. Durch Zusatz von
Ammoniak oder Natronlauge zu der sauren Himatinlisung bis zur
alkalischen Reaction treten die in Fig. 22, 6 dargestellten, fir das
Spectrum des Himatins in alkalischer Lésung charakteristi-

1) Reichhardt hat bei Gelegenheit einer Untersuchung von Zeug,
welches mit Indigecarmin gefirbt war, zuerst beobachtet, dass eine alkalische
Lésung von Purpurinschwefelsiure die fiir Himatin in saurer Lisung charak-
teristischen Absorptionsbéinder giebt. Nach Vogel kann man jedoch das
Spectroskop trotzdem zom Nachweis von Bl.m’ auf ".'it Indigcs?rmin geﬂir_bteu
Zeugen benutzen, da beim Kochen mit Kalilauge die Purpurmschwefelsiuzl"e,
nicht aber das Himoglobin zerstort wird, so dass danach nur das fiir
,Himatin in alkalischer Losung® charakteristische Spectrum auftritt.
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schen Streifen aunf. Statt die saure Lisung des Himatins direct vor
den Spectralapparat zu bringen, empfichlt Gorup-Besanez ihr
durch tiichtiges Schiitteln mit Aether in einem Stépseleylinder das
Hiimatin zu entziehen und die von der wiisserigen Lisung getrennte
itherische Lisung, welche charakteristisch briiunlichroth gefirbt er-
scheint, zur Prifung im Hiimatinometer oder Probirréhrchen anzu-
wenden. Es gelingt so oft, aus verdiinnten wiisserigen Himatinlosungen,
welche die Absorptionsstreifen nicht erkennen lassen, verhiltnissmiissig
concentrirte fitherische Lisungen darzustellen, welche die charakteristi-
schen Streifen zeigen.

Der Nachweis des Blutfarbstoffs mittelst des Spectralapparates ist,
obgleich von hohem wissenschaftlichen Interesse, fir die Praxis den-
noch, wie schon gesagt, nur von eingeschriinkter Anwendbarkeit.
Meistens werden nur so geringe Blutmengen vorliegen, dass es nicht
moglich sein wird, aus ihmen Flissigkeiten, welche die fir Blutfarb-
stoff charakteristischen Absorptionsstreifen zeigen, zu erhalten. Dazu
kommt, dass alte Blutflecken Lésungen liefern, welche die Oxyhimo-
globinstreifen entweder gar nicht oder nur sehr undeutlich zeigen.
Ich konnte aus bei gewohnlicher Temperatur eingetrocknetem Hithner-
blute, welches etwa ein Jahr in einem gut verschlossenen Gefisse auf-
bewahrt war, keine Lisung erhalten, welche mittelst des Spectral-
apparates die Himoglobinstreifen erkennen liess, wiihrend sich auns
einer minimalen Menge desselben mit der grissten Leichtigkeit Tau-
sende von Himinkrystallen darstellen liessen. Auch Gorup-Besanez
giebt an, dass Losungen von nur einige Wochen alten Flecken die
Oxyhiimoglobinstreifen nicht mehr zeigen. Gekochtes, ‘nicht lésliches,
chemisch zersetztes Blut kann selbstverstiindlich die Absorptionsstreifen
ebenfalls nicht mehr geben, gefrorenes und wieder aufgethautes Blut
giebt dieselben. Es i1st wohl kaum noéthig zu sagen, dass wenn man
die spectralanalytischen Versuche anstellen will, sie die ersten sind,
welche angestellt werden; nach denselben kann man die Lisungen zur
Bildung von Himinkrystallen u. s. w. benutzen.

Ganz vortrefflich eignet sich das Spectroskop zum Nachweis
von Kohlenoxyd im Blute bei Vergiftungen mit dem Gase. Das
Kohlenoxyd geht ndmlich mit dem Himoglobin eine Verbindung ein,
Kohlenoxydhimoglobin genannt, welche weit bestiindiger als
die des Blutfarbstoffes mit Sauerstoff ist, kirschroth, nicht dichroitisch
erscheint und im Spectrum zwei dem Oxyhiémoglobin sehr #hnliche,
nur etwas niher an einander und zum Violett hin liegende Absorptions-
streifen zeigt. Sie sind in Fig. 22, 3 dargestellt. Leicht erkennt man
das Kohlenoxydhimoglobin jedoch daran, dass reducirende Substanzen
(Schwefelammonium w. s. w. s. oben), welche aunf das Oxyhiimoglobin
einwirken, d. h. die fir diese Verbindung charakteristischen Streifen
auslégchen, auf das Kohlenoxydhiimoglobin ohne Wirkung sind, dieses
nicht in  reducirtes“ verwandeln (Hoppe-Seyler). Ein ferneres
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gutes Erkennungsmittel des Kohlenoxydhimoglobins gegeniiber dem
Oxyhiimoglobin besteht in der Natronprobe 1). Eine zehnprocentige
Aetznutrc_mlijsung zu einer Losung von jenem hinzugefiigt, erzengt nach
kurzem Erwiirmen eine zinnoberrothe Fiirbung, wiihrend unter den-
selben Bedingungen eine Lésung yon Oxyhimoglobin eine schwarzbraun-
griinliche Firbung annimmt. Die spectralanalytische Untersuchung
und die Natronprobe lassen sogar noch 1/;p Proc. Kohlenoxydhiimo-
globin im Oxyhémoglobin erkennen. Wegen seiner grosseren Bestindig-
keit widersteht das Kohlenoxydhiimoglobin iusseren Einfliissen, so auch
der Fiulniss, weit linger als Oxyhiimoglobin 2).

Endlich kann das Spectroskop zum Nachweise von Blau-
siiure im Blute benutzt werden. Es vereinigt sich ndmlich auch
der Cyanwasserstoff mit Himoglobin zu einer leicht zersetzlichen Ver-
bindung, welche im Blute von mit Blausiiure Vergifteten enthalten ist

1) Man wende keinen zu grossen Ueberschuss des Reductionsmittels an,
weil dadurch Zersetzungen des Himoglobins herbeigefiihrt werden und dann
die Btreifen, welche die Gegenwart von ,reducirtem Hiimatin® charakterisiren,
im Bpectrum erscheinen.

‘) L. Landois konnte in dem Blute einer an Kohlenoxydvergiftung ge-
storbenen Fran, welches in stinkendste Fiulniss iibergegangen war, aber trotz-
dem seine kirschrothe Farbe bewahrt hatte, durch das Spectroskop und die
Natronprobe noch ganz bestimmt, nach Verlauf von 18 Monaten, das Kohlen-
oxyd erkennen. Ja selbst nach zwei Jahren hat man auf dem angegebenen
Wege das Kohlenoxyd in einem Blute noch nachweisen kimnen, welches in
einer gefiilllten und wverschlossenen Flasche, zur Verhiitung der Fiaulniss,
aufbewahrt war.

Eine vortreffliche grissere Arbeit iiber den oben beregten Gegen-
stand hat A. Jiderholm veriffentlicht. Sie fiihrt den Titel: ,Die gericht-
lich-medicinische Diagnose der Kohlenoxydvergiftung® und ist als deutsche
Originalausgabe 1876 im Verlage von J. Springer erschienen. Denselben
Gegenstand hat J. v. Fodor in ausfiihrlicher Weise in einer Abhandlung:
»Das Kohlenoxyd in seinen Beziehungen zur Gesundheit® behandelt, welche
in der deuntschen Vierteljahrssehrift fiir 6ffentliche Gesundheitspflege, Bd, 12,
8. 377 erschienen ist.

Begreiflich lisst sich anch umgekehrt Kohlenoxyd in Luft mittelst Blut
nachweisen, worauf zuerst Vogel aufmerksam gemacht hat; ja dieser Nach-
weis ist sogar, was Bicherheit und Einfachheit anbelangt, allen anderen
Methoden vorguziehen. Man verfiihrt dazu in der Weise, dass man eine
mit Wasser gefiillte Flasche in dem das Gas enthaltenden Zimmer entleert,
2 bis 3 cem eines sehr stark mit Wasser verdiinnten Blutes, welches eben
nur noch einen Stich ins Rothe, dabei aber die Absorptionsstreifen des Oxy-
himoglobins im Spectroskope bei Reagensglasdicke noch deutlich zeigt, zusetzt
und einige Minuten schiittelt. Bei Kohlenoxydgehalt der Luft tritt sofort
eine Farbeninderung in Rosa ein, und auf Zusatz von einigen Tropfen Schwefel-
ammonium verschwinden die beiden Absorptionsstreifen micht, wihrend die-
selben bekanntlich in kohlenoxydfreiem Blute bei dieser Reaction durch ein
breites, verwaschenes Band (Fig. 22, 8) ersetzt werden. Auf diese Weise lassen
sich nach Vogel’s Angabe noch deutlich 0,25 Proe. Kohlenoxyd nachweisen;
eine Bteigerung der Empfindlichkeit durch Anwendung grisserer Luftvolume
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Untersuchung auf Oxalsidure.

Die technische Verwendung, welche die giftige Oxalsiiure, z. B. in
der Firberei, Bleicherei und auch wohl in den Hauahaltuugen un-
zwec]—:masslgm Weise, zum Reinigen von kupfernen oder messingenen
Gegenstiinden gefunden hat, sowie die Benutzung ihres fast ebenso giftig
wirkenden Kaliumsalzes, welches im Handel als Kleesalz bezeichnet
wird, zum Entfernen von Dinten- und Rostflecken lassen es begreiflich
erscheinen, dass durch dieselbe hinfig Vergiftungen aus Unachtsamkeit
oder durch Verwechselung mit unschiidlichen, ihnlich aussehenden Sub-
stanzen, z. B. mit Bittersalz, vorkommen. Aber auch zum Selbstmorde
und zum Verbrechen des Giftmordes sind die genannten Priiparate
nicht selten verwendet worden !).

Aus dem Leichenbefunde werden sich nicht gerade hiufig Hinweise
auf Oxalsiurevergiftungen ergeben, namentlich dann nicht, wenn die
Leiche schon in einem vorgeriickten Stadium der Fiiulniss sich be-
findet. Meistens wird der yrossere Theil des Giftes bald nach der Ein-
fithrung, schon aus den ersten Wegen, durch Erbrechen entfernt, und
das bei der Fiulniss sich bildende Ammoniak kann die saure Reaction
der Contenta, welche durch eingefithrte Oxalsiure hervorgerufen wird,
vollig wieder aufheben; auch veranlassen neutrale oxalsaure Salze nur
geringe Degenerationen der ersten Wege. Bei der mikroskopischen
Untersuchung der Schleimhaut des Magens und Zwaélffingerdarmes resp.
des Magenschleims von mit Oxalsiiure oder Oxalaten vergifteten Per- |
sonen finden sich nach Bischoff?) nicht selten an einzelnen Stellen

1) Auffallender Weise entfallen die meisten dieser Vergiftungen auf Eng-
land und hier vorzugsweise auf die Hauptstadt London und die Grafschaft
Middlesex. In Deutschland sind erst in jiingster Zeit Vergiftungen mit Oxal-
siure (Zuckersiiure, Kleesiiure), und nicht minder mit Kleesalz, in Mode ge-
kommen,

) ,Zur Ermittelung der Oxalsiure bei Vergiftungen®, Rep. d. analyt.
Chem. 1883, 8. 308 und: ,Vertheilung der Oxalsiiure im Organismus bei Ver-
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gehr reichliche, an anderen Stellen weniger zahlreiche kleine Krystalle,
welche vorwiegend klinorhombische Prismen darstellen. Denselben
Krystallen begeguet man in den Harncaniilchen der Nieren. Ver-
einzelt beobachtet man scharfkantige, quadratische Octaéder, die mit
Briefcouverten Aehnlichkeit zeigen und, wie die klinorhombischen, aus
oxalsaurem Calcinm bestehen.

Beide Kategorien von Krystallen sind unléslich in kaltem und
warmem Wasser, anch in Ammoniak, Kalilauge und in Essigsiiure,
sie lisen sich dagegen in Mineralsiiuren. Beim Glithen auf dem Platin-
blech verwandeln sie sich ohne Schwiirzung (wenn frei von fremden
Beimengungen!) in kohlensaures Calcium und brausen dann beim
Uebergiessen mit Siiuren auf,

Am schonsten kann man diese Krystalle sichtbar machen, wenn
man sie unter dem Polarisationsmikroskope auf ihr Verhalten im polari-
sirten Lichte und gegen die genannten Agentien priift. Es treten dann
die Krystalle leuchtend aus dem dunklen Gesichtsfelde hervor, heben
sich von den etwa vorhandenen stérenden Beimengungen, die, wenn
sie gleichfalls optisch wirksam sein sollten, durch das eine oder andere
der angegebenen Agentien entfernt werden kinnen, ganz bestimmtab1).

Zur Abscheidung der freien und auch der sogenannten halb-
gebundenen Oxalsiure des Kleesalzes®) zieht man das im Wasser-
bade miglichst ausgetrocknete Untersuchungsobject wiederholt mit
siedendem absolutem Alkohol aus, verdunstet die vereinigten Ausziige
bis zur Extractdicke, nimmt den Riickstand.nochmals in Alkohol auf,
entfernt etwa Ungeldstes durch Filtration, dunstet abermals ein, nimmt
den dann bleibenden Riickstand in Wasser auf und versetzt die klare
wisserige Lisung, nach Hinzufigung von Essigsiure (um Fillung von
phosphorsauren Erden zu verhiiten), mit einer Lésung von Chlorcalcium

giftungen®, — Ber. d. d. chem. Ges. Bd. 16, 8. 1347. Nach Bischoff tritt
auf Organen der mit Oxalsiure Vergifteten oft und sehnell eine massenhafte
Entwickelung von Schimmelpilzen ein.

1) Im Blute mit Oxalsiure Vergifteter findet man das Oxalat nach
Bischoff meistens in kleinen Quadratoctaédern. Das durch pflanzliche
Nahrungsmittel oder Medicamente etwa eingefiilhrte Calcinmoxalat ist von
den angegebenen Formen leicht zu unterscheiden. Die spiessihnlichen oder
nadelformigen, znweilen zu Biindeln angeordneten quadratischen Prismen, mit
Quadratoctaédern combinirt, verschiedener Pflanzen, z. B. die Raphiden der
Rhabarberwurzel, sind so charakteristisch anders gestaltet, dass man durch die-
selben nicht wohl getiinscht werden kann.

?) Bischoff giebt an, dass unter dem Namen ,Kleesalz® gegenwirtig
in Berlin hiiufiger nicht das eigentliche Kleesalz, das saure Kalinmoxalat,
sondern das ,iibersaure* Salz geht, welches, da es erheblich schwerer 15s-
lich als das Monokaliumoxalat ist, im Vergleich zu diesem weniger giftig
wirkt. Das Monokalinmdioxalat spaltet sich beim Digeriren mit .&]Jmh{:ri'
in unlisliches saures Salz und losliche Oxalsiure, so zwar, dass gerade die
Hilfte der in dem 8alze enthaltenen, d. i, die 2halbgebundene® Siure, in die
Lisung eingeht.
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oder essigsaurem Calcium, wodurch die Oxalsiiure meistens als reines,
weisses Calciumoxalat, vielleicht neben kleinen Mengen von schwefel-
saurem Caleium, gefillt wird. Bedient man sich zur Fillung einer Auf-
losung des letzteren (Gypswasser), so fillt begreiflich das Oxalat frei
von Sulfat aus. i

Auf die Extraction mit Alkohol folgt eine solche mit Wasser, um
die in den Objecten etwa enthaltenen oxalsauren Alkalien (Klee-
sulz) zu gewinnen, und die Rickstinde dieser Behandlung digerirt man
mit verdiinnter Salzsiure, um endlich etwa vorhandenes oxalsaures
Calecium in Lésung iiberzufiihren. Die bei letzterer Operation er-
haltenen Losungen, welche meistens keine reine Fillungen von Calcinm-
oxalat geben, dampft man zur Trockne und entzieht dem Riickstande
die Oxalsiiure durch Alkohol, den man mit ein wenig Salzsiure an-
siinerte. Mit dem Verdampfriickstande dieser Lésung verfihrt man
dann wie oben angegeben.

Die bei schliesslicher Extraction der Objecte mit salzsiiurehaltigem
Wasser entstehende, meistens stark braun gefirbte Lésung kann man
nach Bischoff zweckmiissig auch so behandeln. Man fiigt zu ihr
einen sehr geringen Ueberschuss von Ammoniak, wodurch oxalsaures
Caleium mit geringen Mengen von phosphorsaurem Calcium und
phosphorsaurem Ammonmagnesium ausgeschieden wird. Den in der
Regel briunlich gefirbten und durch Decantation gereinigten Nieder-
schlag digerirt man nun mit verdiinnter Essigsiure, wodurch die Phos-
phate, aber auch organische Substanzen aufgelost werden, sammelt ihn
hierauf in einem Filter, wiischt mit verdiinnter Essigsiiure, dann mit
Alkohol aus, lost ihn abermals in Salzsiure und fillt von neunem mit
Ammoniak.

Zur Bestiitigung, dass der auf die eine oder andere Weise erhaltene
Niederschlag Calciumoxalat ist, konnen mit ihm, nachdem sein Ver-
halten gegen Lisungsmitts] und beim Erhitzen (s. oben) festgestellt ist,
etwa noch die folgenden Versuche vorgenommen werden.

Man erwirmt eine nicht zu kleine Menge des trocknen Nieder-
schlages mit concentrirter Schwefelsiiure in einem Probirrohrchen mit
enger Oeffnung. Die in Freiheit gesetzte Oxalsiiure zerfillt unter ﬂ.l‘lf-
schiiumen der Fliissigkeit in Kohlensiiure und Kohlenoxyd; beim Ein-
leiten des Gases, welches sich an der Miindung des Rohrchens ent-
ziinden lisst, in Kalkwasser, findet Triibung des letzteren statt.

Eine andere Portion des Niederschlages erwiirmt man mit etwas
feingepulvertem Braunstein (den man zweckmissig zuvor durch ganz
verdiinnte Salpetersiure von Carbonaten befreit hat) in Wasser un?:er
Zusatz einiger Tropfen Schwefelsiiure; die Oxalsiiure des Salzes wird
zu Kohlensiure oxydirt, welche wie oben nachgewiesen werden kann.

Man kocht eine andere Menge des Salzes mit einer cunuentn.rtan
Lésung von kohlensaurem Natrium; es entsteht unlisliches Caleium-
carbonat und eine Losung von oxalsaurem Natrium, welche nach dem
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Uebersittigen mit Essigsiiure, auf Zusatz von Chlorcaleium u. 8. w. von
neuem Caleinmoxalat fallen lisst. Tropft man in die mit Schwefel-
siiure Ubersittigte Losung des Natriumsalzes die rothe Auflosung von
Kaliumpermanganat, so wird diese sofort entfirbt, und erwiirmlt. man
jene mit einer Lisung von Goldchlorid, so scheidet sich metallisches
Gold in Gestalt eines dunkelbraunen Pulvers ab.

Will man aus dem Calciumoxalat die freie Siure darstellen, so
kann man das Salz zunichst auf angegebene Weise in Natriumoxalat
verwandeln, die mit Essigsiure iibersittigte Losung desselben mit
essigsaurem Blei fillen, das oxalsaure Blei, nach dem Auswaschen, in
Wasser vertheilen und durch Behandlung mit Schwefelwasserstoff, bis
die Fliissigkeit kriiftig nach dem Gase riecht, zersetzen. Das Filtrat
von dem Schwefelblei enthilt freie Oxalsiure, die beim Eindunsten
der Losung in kleinen Prismen hinterbleibt und, wenn néthig, durch
Umkrystallisiren aus heissem Wasser oder Weingeist weiter gereinigt
werden kann.

Bei der Beantwortung der Frage nach einer Oxalsiurevergiftung
hat man zu beriicksichtigen, dass Oxalsiure oder Oxalate natiirliche
Bestandtheile vieler Vegetabilien sind, dass sie auch im Harne selten
fehlen, dass die Oxalurie als Krankheitssymptom bei Rheumatismus,
Podagra u. a. m. auftritt, ja dass selbst in den Iices Oxalate an-
getroffen werden. Deshalb wird wohl in der Regel die Siure guan-
titativ zu bestimmen sein und der Schluss auf eine stattgefundene
Oxalsiiurevergiftung nur auns grisseren Mengen der Verbindung ge-
zogen werden diirfen.

Zur quantitativen Bestimmung der Siure kann man entweder das
Gewicht des auf oben angegebene Weise erhaltenen Calciumoxalates,
durch Sammeln in einem getrockneten und gewogenen Filter, feststellen
(das bei 100° C. getrocknete Salz entspricht der Formel: C;04Ca + H,0)
oder aber das Calciumoxalat in verdiinnter Salzsiure auflésen und in

_ der Losung mittelst einer Kalinmpermanganatlosung von bekanntem

Gehalte die Oxalsiure titrimetrisch bestimmen.

Dags man die Untersuchung auf Oxalsiure u.s. w. auch mit dem Wein-
siure enthaltenden Destillationsriickstande vornehmen kann, der sich bei
der Untersuchung auf Phosphor und Blausiiure ergiebt (8. 15), ist selbst-
verstindlich. Zu dem Zwecke verdampft man diesen im Wasserbade
(begreiflich, ohne ihn vorher mit Natriumearbonat abzustumpfen, S. 105)
zur Trockne, zieht den Riickstand, wie oben empfohlen, wiederholt mit
absolutem Alkohol ans, dunstet ein, nimmt nochmals in Alkohol auf,
lost den sich nun ergebenden Verdampfriickstand in Wasser, iiber-
siittigt die Losung mit Ammoniak und versetzt sie dann mit reich-
lichen Mengen Kalkwasser, wodurch eventuell Calciumoxalat, sowie
Calciumphosphat und Calciumtartrat, gefillt werden. Fiigt man schliess-
lich zu der Fliissigkeit Essigsiure bis zur sauren Reaction und reich-
lich Chlorammonium, so bleibt nur das Oxalat ungelést. Durch Aus-
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ziehen der mit Alkohol extrahirten, von der Weinsiiure befreiten Objecte
mit Wasser und demniichst mit verdiinnter Salzsiiure erhiilt man dann
die etwa in jenen enthaltenen oxalsauren Alkalien und resp. das Cal-
ciumoxalat derselben ?).

Handelt es sich nur um den Nachweis von Oxalsiiure und kommt
es dabei nicht darauf an, die Verbindungsform festzustellen, so extra-
hirte man die Objecte sogleich mit salzsiiurehaltigem Alkohol und be-
handelte die dabei resultirende Losung wie angegeben ?2),

Zu Seite 19, Anm. 1.

Nach neueren, von Beckurts gemachten Wahrnehmungen sollen
Bleisalze das Leuchten des Phosphors im Mitscherlich’schen Ap-
parate nicht hindern [Arch. d. Pharm. (3. Rhe.), Bd. 21, S. 582].

Zu Seite 30, Anm. 1.

Bischoff glaubt auf Grund seiner Erfahrungen, entgegen Soko-
loff, der Untersuchung der Muskeln bei der Priifung auf Blausiure
nur eine untergeordnete Bedentung beimessen zu kénnen.

Zu Seite 61.

Papaverin geht schon aus weinsanrer Lésung (auch aus schwefel-
saurer) in beachtenswerther Menge, jedoch sehr allmilig in Aether
ein. So wurden z. B. bei einem von Reuss angestellten Versuche
einer Lisung von 0'1g des Alkaloids in 20 cbem weinsiiurehaltigen
Wassers durch Schiitteln mit 175 cbem Aether, in Portionen von
100, 50 und 25 ebem angewandt, ungefihr 0'04 g des Alkaloids ent-
zogen. Nach weiterem dreimaligem Schiitteln mit je 25 cbem Aether
war kaum mehr als die Hillfte der Base der wiisserigen Losung ent-
zogen. Das Alkaloid verhiilt sich also ihnlich wie Colchicin, dessen saure
Losung wir durch Behandeln mit Aether nie vollstindig von dem
Colchicin befreien konnten (Seite 70, Anm.); aus alkalischer Losung
wird jedoch Papaverin, zum Unterschiede von Colchicin, durch Aether

1) Man kann auch, wenn Anhaltspunkte fir eine Kleesalzvergiftung vor-
liegen, in dem Riickstande von der Extraction der Objecte mit absolutem
Alkohol (zur Aufnahme der freien und halb gebundenen Oxalsiure s.o0.) oder
in einem besonderen Theile derselben das Kali quantitativ bestimmen, hat
dabei aber selbstverstindlich eventuell auf den normalen Alkaligehalt der

Objecte Riicksicht zu nehmen.
%) Es ist neuerdings (Archiv d. Pharm. Bd. 10, 8. 172) behauptet wor-

den, dass bei der ,Zerstorung® der Objecte mittelst Salzsiure und Kalium-
chlorat sich Oxalsiiure bilde; schon aus diesem Grunde dinrfte, entgegen der
Annahme von Ieserich (8. 153, Anm.), kein Sachverstindiger der Unter-
snchung auf Oxalsiiure die Behandlung der Massen mit jenen Agentien vor-
angehen lassen.
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leicht aufgenommen. — Papaverin wird demnach zum Theil bereits
in die itherische Ausschiittelung aus der weinsauren Lisung der Ob-
jecte (P) eingehen und in dem Verdunstungsriickstande jener, eventuell
neben Pikrotoxin, Colchicin, Digitalin und Cantharidin (S. 107 und

S. 121), enthalten sein.

Zu Seite 63, Anm. 1.

Nachdem das chromsaure Strychnin unter ofterem Umriihren im
Exsiceator nunmehr ungefiihr neun Monate gestanden hat, ist es fast
villig griingrau geworden und giebt mit Schwefelsiure kaum noch
eine deutliche Reaction. Das Ferrideyanstrychnin hingegen, welches
zwel Jahre in einem offenen Gefiisse aufbewahrt wurde, liefert die

Reaction nach wie vor ganz ausgezeichnet.

Zu Seite 86.

J. Guareschi und A. Mosso erhielten aus frischer Gehirnsub-
stanz und auch aus frischem Muskelfleisch durch Extraction mit Alkohol
unter Zusatz von Weinsiure Ptomaine; weit grissere Mengen derselben
resultirten, wenn sie mit schwefelsiurehaltigem Weingeist auszogen.
Sie sprechen sich auf Grund dieser Thatsache gegen die Dragen-
dorff’sche Methode des Ausziehens der Objecte mit schwefelsiure-
haltigem Alkohol bei Untersuchungen auf Alkaloide aus und empfehlen,
wie auch in diesem kleinen Werke geschehen, die Extraction unter Zusatz
von Weinsiure. Wenn man nicht mehr Weinsiure anwendet, als znm
Ansiiuern gerade erforderlich ist, die Extraction bei missiger Temperatur
vornimmt und bei gelinder Wirme, noch besser im Vacuo, die Lisung
verdunstet, so sollen ans frischem Muskelfleisch keine Ptomaine resultiren
(vgl. Journal f. prakt. Chem. (N. F.) Bd. 27, 8. 432 u. Bd. 28, S. 504).

Ziu Seite 109.

Das Mercurialin ist nicht mit Trimethylamin, sondern mit Mono-
methylamin, C H; . N H;, identisch.

Zu Seite 123,

Am Schlusse der Besprechung der Reinigung des Colchicins nach
Dannenberg, und nachdem ich nochmals auf das von demselben
nachgewiesene Vorkommen eines sich gegen concentrirte Salpetersiure
dhnlich wie Colchicin verhaltenden alkaloidischen Stoffes im Biere auf-
merksam gemacht hatte, wurde gesagt, dass das nach dem erirterten
Verfahren gereinigte ,Alkaloid“ die fiir Colchicin charakteristischen
Reactionen nicht mehr liefere. — Es wiire priiciser gewesen, wenn statt
pAlkaloid® —  Alkaloid aus Bier* gesetat wiire..

+ Da nach den Dannenberg’schen Versuchen Chloroform ein
weil energischeres Lisungsmittel fiir Colchicin ist, als Aether, und da es
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auch der weinsauren Losung nicht so viel fremdartige Stoffe (8. 106)
entzieht, als dieser, so empfiehlt es sich, wenn sichere Anzeichen fiir
die Gegenwart des Alkaloids in dem Verdunstungsriickstande aus P
vorliegen, also dieser die allgemeinen Alkaloidreactionen deutlich giebt,
dagegen die Reaction mit Salpetersiure nicht charakteristisch liefert,
den etwa noch in der weinsauren Lésung enthaltenen Rest des Alka-
loids mit Chloroform ausznschiitteln und auch den etwa noch vor-
handenen Rest von Colchicin aus der #therischen Ausschiittelung, nach
der Auflosung in Wasser, in Chloroform anfzunehmen. Wenn nun aber
auch der Verdunstungsriickstand dieser Chloroformausschiittelungen die
Salpetersiiurereaction ganz rein giebt, so versiume man dennoch nicht,
mit demselben die auf S. 122 und 123 angegebene Reinigung mit
Grerbstoff u. 5. w. vorzunehmen, um dem Einwand auf Bieralkaloid zu
begegnen.

Zu Seite 148, Anm.

Die Arsenprobe der neueren deutschen Pharmacopbe, auf welche,
beiliinfig erwiihnt, zuerst von Gutzeit (Pharm. Zeitschr, 1879, S, 263)
aufmerksam gemacht wurde, und 1thren Werth fiir Nachweisung mini-
malster Mengen von Arsen in Salzsiiure u. s. w. anlangend, bemerke
ich noch, dass neuerdings von Schlickum wieder geleugnet wird,
dass Kohlenwasserstoffe, ihnlich wie Arsenwasserstoff, auf das mit der
Silbersalzlisung befeuchtete Papier einwirken (vergl. Pharm. Zeitschr,
1884, Nr. 13); dagegen soll Siliciumwasserstoff Silberlésung redueciren
(vergl. G. Buchner, Chem. Zeitung 1884, 8. 37). Da sich dieses Gas
bei einem Gehalte des Zinks an Silicium entwickeln kann, und eine
golche Verunreinigung des Metalles recht wohl denkbar ist, so scheint
mir dadurch die Moglichkeit einer weiteren Tritbung der Probe ge-
geben zu sein.

Zu Seite 152, Anm.

Unter dem Einfluss von mikroskopischen Pilzen, wahrscheinlich
in Folge der Einwirkung des durch solche Gebilde erzeugten naseiren-
den Wasserstoff, kann sich aus arseniger Siiure Arsenwasserstoff bilden,
and auf diese Weise entsteht diese Verbindung wohl auch in arsen-
haltigen Tapeten. Diese Thatsache, die neuerdings von Bischr?ff
(Repert. f. analyt. Chem, 1883, S. 310) wieder beobachtet worden u?t,
diirfte fir die Beantwortung der Frage, ob und wie Arsen allmilig
aus Leichnamen verschwinden kinne, nicht ohne Bedeutung sein. Dass
unter geeigneten Bedingungen, durch Mikroorganismen, auc.:h antimon-
und schwefelhaltige Verbindungen unter Bildung von Antimon- resp.
Schwefelwasserstoff reducirt werden kénnen, mige hier ebenfalls er-

wiihnt werden.
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Zu Seite 155.

Was die Vertheilung des Arsens im Kiorper nach geschehener
Einverleibung anbelangt, so verdient wohl noch hervorgehoben zu
werden, dass nach neueren Untersuchungen nicht nur in Leber und
Nieren, sondern anch im Gehirn, bei langsamen wie bei acuten Ver-
giftungen, eine Anhiiufung des Giftes stattfindet. Auf diese Organe hat
also eventuell der Experte auch sein Augenmerk zu richten. Sehr
interessante Beitriige zur Frage nach der Vertheilung der Gifte im
Organismus des Menschen in Vergiftungsfillen hat Bischoff vor
kurzer Zeit geliefert (vergl. dessen schon im Cap. ,Untersuchung auf
Oxalsiiure® erwiithnte Abhandlung in den Berichten der deutschen chemi-
schen Gesellsch. Bd. 16, 8. 1837), welche die einschligigen Erfabrun-
cen des genannten Chemikers in Betreff der Carbolsiure, der Oxal-
siiure, der Blausiiure, des Cyankaliums und des itherischen Bitter-
mandelols enthilt.

Zu Seite 157, Anm. 2.

Die Abhandlung von Myers: ,Ueber die Zersetzungstemperatur
des Schwefelwasserstoffs® befindet sich nicht Bd. 150, sondern Bd. 159
der Annalen der Chemie und Pharmacie, auf S. 127.

Zu Seite 158, Anm,

Wenn es wahr ist, was Lenz (Ber. d. d. chem. Gesellsch. Bd. 17,
S. 209) behauptet, dass in miissig erwiirmter Salzsiure beim Einleiten
eines arsenwasserstoffhaltigen Schwefelwasserstoffs, welcher Luft ent-
hiilt, arsenhaltige Niederschlige entstehen, so giebt dieses einen weiteren
Grund fiir die Unerlisslichkeit der Verwendung arsenfreier Materialien
zur Darstellung des Schwefelwasserstoffgases bei gerichtlich-chemischen
Untersuchungen ab.

Zu Seite 170, Anm.

Dass die Desarsenirung einer minimale Mengen von Arsen ent-
haltenden, im ibrigen aber reinen Salzsiiure durch Schwefelwasserstoff
nach Zusatz von Eisenchlorid wirklich auf physikalische Vor-
ginge zuriickzufithren ist, wie ich vermuthet habe, halte ich nunmehr
dadurch fiir bewiesen, dass, wie Hisenchlorid, auch Chromsiuresalze,
Quecksilbersalze, Cadmiumsalze, Kupfersalze u. a. m. wirken; ja selbst
wenn man der dareh Schwefelwasserstoff allein nicht von Arsen zu be-
freienden Siure einige Milligramme arsenige Siiure hinzufiigt und dann
sorgfiltig mit dem Gase behandelt, gelingt es, die Siure von Arsen
zu befreien!! Heisst das nicht den Teufel durch Beelzebub aus-
treiben? — — — Die von Kahlbaum hezogene Siure scheint mir
itbrigens absolut frei von Arsen zu sein: denn selbst in dem Ver-
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dunstungsriickstande von sechs Litern des Priiparates konnte mittelst
des Marsh’schen Apparates kein Arsen nachgewiesen werden, Weiter
gehende Anspriiche an Reinheit diirften schwerlich jemals in praxi an
die Siure herantreten. — — — Da den oben beregten neneren Er-
fahrungen gegeniiber minimalste Mengen von Arsen aus einer im iibri-
gen reinen Salzsiure durch Schwefelwasserstoff nicht gefillt werden,
so lassen sich diese begreiflich auch nicht, wie Fresenius an-
genommen hat (8. 149, Anm.), durch Schwefelwasserstoff erkennen.

Zu Seite 171, Anm.

Fin fir gerichtlich-chemische Untersuchungen durchaus brauch-
bares Zink (40 g desselben liessen mittelst des Marsh’schen Apparates
weder Arsen noch Antimon erkennen) habe ich newerdings auch won
Dr. Trommsdorf in Erfurt erhalten. Das Kilogramm dieses Prii-
parates kostete nur 7 Mark.

Zu Seite 222,

Wie bei der Untersuchung auf Alkohol ist bei der aunf Carbol-
siure der Geruch der Objecte zu beriicksichtigen. Carbolsiiure riecht
bekanntlich eigenthiimlich penetrant und wird sich wohl meistens
schon dadurch zu erkennen geben.
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